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EINLEITUNG

Die Entdeckung der Diazoalkane durch cURTIUS' und v.PECH-
MANN? ist den groBen Pionierleistungen der organischen Che-
mie beizuzdhlen, Die Forschung der inzwischen vergangenen
hundert Jahre filhrte nicht nur zur Entwicklung neuer und
leistungsfihiger Synthesemethoden, sondern ebnete tiber die
Carben-Chemie auch den Weg in das Arbeitsgebiet der Reaktions-
mechanismen. Dabei verhalfen in umgekehrter Richtung die be-
reits klassischen Untersuchungen von NEERWEIN, HINE, SKELL
und DOERING den aliphatischen Diazoverbindungen zu einer be-
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sonderen Schliisselstellung. Den wenigen, aber herxvorragenden
Fortschrittsberichten von HUISGEN', WEYGAND und BESTMANN'
sowie EIsTErr und REGITz®'® verdanken wir ein eindrucksvol-
les Bild von der priparativen Vielfalt der Diazoalkan-Chemie,
wihrend XIRMSE im Zusammenhang mit der Darstellung von Car-
benen aus Diazo~Vorstufen hauptsichlich {iber mechanistische
Aspekte referiert’. Soeben ist aus erster Hand noch eine um-
fassende Monographie liber Eigenschaften und Synthesen von



Diazoalkanen erschienen'®.

In der metallorganischen Komplexchemie sind einfache ali-
phatische Diazoverbindungen zwar verschiedentlich und mit
wechselndem Erfolg insbesondere flir die Uberfilhrung von
Metall-Hydriden in die entsprechenden Metall-Alkyle einge-
setzt worden, doch fanden sie keinen Zugang in umfassendere
Untersuchungen. Ausgehend von wenigen Einzelbeispielen ver-
stirkte sich vielmehr der Eindruck, das Diazoverbindungen
wegen ihrer katalytischen Anfdlligkeit filir Organometall-Syn-
thesen untauglich sind. So gab man auch viel zu frith Ver-
suche zur Metallstabilisierung von Carbenen auf, und gera-
de hierzu bietet sich die katalytische, photochemische oder
thermische Zersetzung der Diazoalkane als der sicherste
Weg an. GleichermaSen sollte auch die Gewinnung von tber-
gangsmetall—Distickstoff-Komplexen mithilfe von Diazo-Re-
agenzien miglich sein.

rFISCHER'™'°, LappERT'! und corroN'? verdeutlichen in neue-
ren zusammenfassenden Darstellungen mit allem Nachdruck, daB
sich die Ubergangsmetall—Carben-Komplexe in den aktuellsten
Forschungsgebieten der modernen metallorganischen Chemie an-
gesiedelt haben. Im Hinblick auf Probleme der Stickstoff-
Fixierung gilt dies auch fiir die UYbergangsmetall—Distick-
stoff-Komplexe, wie aus den Fortschrittsberichten von SELL-
#anN'® und cuarr!® hervorgeht. Die Synthese von Vertretern
dieser beiden Verbindungsklassen stand daher zu Beginn unse-
rer eigenen Untersuchungen an erster Stelle., Bald aber gaben
die Diazoalkane ihre Neigung zur Bildung weiterer, sowohl
stickstoffhaltiger als auch stickstofffreier Komplexverbin-
dungen zu erkennen. Es ist jetzt m3glich, den Beweis anzu-
treten, das aliphatischen Diazoverbindungen der Wert eines
Synthesepotentials beim Aufbau einer Vielfalt von Liganden-
systemen an Ubergangsmetallsubstraten zukommt.



1.Kapitel
UBERGANGSMETALL~——CARBEN-KOMPLEXE AUS DIAZOALKANEN

1. DER HISTORISCHE HINTERGRUND

Die besondere katalytische Aktivitit vieler Ubergangsmetall-
Substrate auf die Zersetzung nahezu aller aliphatischer Di-
azoverbindungen ist seit den Griinderjahren der Diazoalkan-
Chemie wohlbekannt. So gehdrt etwa der Zusatz von Rupfer-
pulver oder gewisser Silber-Verbindungen, wie Ag:0 oder
{Ag[N(CH,),]z}+OBz’, auch heute noch zur bewihrten Aus-
fihrungsform der worrr-Umlagerung®r!®¢., Schon sehr friih-
zeitig schrieb man Carben-Komplexen eine entscheidende
Vermittler-Rolle in metallinduzierten Diazoalkan-Reaktio-
nen zu'?’., Obwohl erst viel spiter der pri#parative Nach-
weis erbracht werden konnte, daB stabile Ubergangsmetall—
Carben-Komplexe ausgehend von aliphatischen Diazoverbindun-
gen synthetisiert werden k&nnen'®, wurden zwischenzeitlich
immer wieder Ergebnisse bekannt, denen die letzlich frucht-
bare Hypothese instabiler Diazoalkan— oder Carben-—Metall-
Zwischenstufen ihren Fortbestand verdankt.

Ankniipfend an das urpriinglich von STAUDINGER!? aufgeworfene
Problem der Carbonylierung von Carbenen durch Metallcar-
bonyle konnten RUCHARDT und SCHRAUZER erstmals die generel-
le Fihigkeit einer Komplexbildung von Carbenen schliissig
nachweisen?®. Sie untersuchten die von STAUDINGER'® als
erfolglos befundene Wirkung von Tetracarbonylnickel auf Di-
phenyldiazomethan und einige seiner Homologen sowie auf Di-
azoessigsiure-ethylester erneut. Dabei fanden sie, daB z.B.
Diphenyldiazomethan mit einem Ni(CO),-Uberschus in Ethanol
zu 73 % in das entsprechende Diphenylketen-Derivat lberge-
fiilhrt wird. Es ist vorgeschlagen worden, das8 Ni(CO), im
ersten Schritt unter Carbonyl-Substitution von Diazoalkanen
nucleophil {iber deren basisches C-Atom angegriffen wird.
Uber die nachgeschaltete exotherme Abspaltung des nunmehr
aliphatischen Diazonium-Charakter besitzenden Stickstoffs



entsteht ein offenbar sehr instabiler Carben-Komplex, der
in Reaktionsschritten wie man sie auch bei der Olefin-
und Acetylen-Carbonylierung annimmt?! in ein Keten und
ein Metallcarbonyl-Fragment {ibergeht. Andere Artefakte,
die eine Carben-Carbonylierung im untersuchten System

zu erkliren imstande wiren, konnten durch sorgfiltige Pa-
rallelversuche ausgeschaltet werden:

Ri - R, . Co R 00
NiCol, »  Ot—ken —2 >?——Ni\-c el SC—N=CO
R,/ R{ o O Rz co
Ry = Cghg, 4-CH0 -CH, L H Ri\ r
Ry = CgHg, -CHy0 - CgHy , Clx0}-OC,Hg R/c==c=0 LI
2
w |-o
C. RUCHARDT und G.N.SCHRAUZER, 1960
R!\ /0
H—c—cZ_
Ry OH
2

Obgleich ein stabiler Nickel-——Carben-Komplex nicht syn-
thetisiert werden konnte, so kommt der Studie ein rich-
tungsweisender Charakter zu, zumal sie bereits darauf hin-
gewiesen hatte, das zur Stabilisierung von Carbenen m8gli-
cherweise die Ausbildung von dm{Metall)—pPm(Carben)-Wech-
selwirkungen eine sehr wichtige Funktion erfiillt. Auch die
vorausgesagte Bindungsstabilisierung bei Komplexen mit kon-
jugierten Carbenen durch mesomere Delokalisierung der po-
sitiven Ladung am Carben-Kohlenstoff fand durch die spi-
teren Arbeiten der Metallorganiker ihre Bestiitigung. Auch
bei der Druckcarbonylierung (150 atm) von (Methoxyphenyl-
carben)pentacarbonylchrom, (CO)sCrIC(OCHs)CsHs], in Gegenwart
von Pyrrolidonen (z.B. 1-Vinyl-2~-pyrrolidon) scheint primir
das Carben unter Carbonylierung vom Metall abgel8st zu wer-
den, denn die aufgefundenen Produkte lassen sich widerspruchs-



frei als Folge von Additionsreaktionen des als Zwischenstufe
postulierten (Methoxyphenyl)ketens erkliren??

Nach Arbeiten von WILKE und seiner Schule reagiert all-
trans-Cyclododecatrien(1.5.9)nickel, (t,t,t-CDT)Ni, mit dber-
schiissigem Diazomethan bereits bei -110 ©C unter stiirmischer
Gasentwicklung und Abscheidung von Nickelmetall?®. Neben
dem freien Liganden CDT (1) konnten durch GC-MS-Kombinations-
analyse neue bi- und tricyclische Systeme isoliert und
quantitativ bestimmt werden: Bicyclo[10.0.1]tridecadien{4.8)
(II), Bicyclo[10.0.3)pentadecadien(4.8) (III) und Tricyclo-
[10.0.3.0%" % Jhexadecen(9) (IV):

o

l ~CHNp /-78%C

B.BOGDANOVIC, M. KRONER und G WILKE {1966/

Die Bildung mehrfach methylenierter Reaktionsprodukte hat
man in der Diazomethan-Chemie sonst noch nicht beobachtet.
Die Vorstellung, da8 die Reaktion mit einem nucleophilen
Angriff des Diazomethans an die freie Koordinationsstel-
le am Komplexzentrum beginnt,wird sowohl durch das Ausblei-
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ben der Methylenierung bei Verwendung des koordinativ ge-
sittigten Carbonyl-Derivats (t,t,t-CDT)Ni(CO) als auch
durch die Bildung eines unterhalb von -30 ©C stabilen 1:1-
Addukts aus (t,t,t-CDT)Nif und Diphenyldiazomethan unter-
stlitzt. Obgleich fiir letzteres keine Spektraldaten und Ele-
mentaranalysen vorliegen, konnte durch die Verdré&ngungs-
reaktion mit Kohlenmonoxid nachgewiesen werden, daBs die
Verbindung das Diazomolekiil als locker koordinierten Li-
ganden enthilt2??-25;

FG"S ”» )
~ & co
%6':2 +CO, - P2CNy

o

Eine weiterfiihrende vergleichende Studie der Diazomethan-Reak-
tionen von t,t,c-, t,c,¢c- und c¢,c,c-Cyclododecatrien(1.5.9)~
nickel fihrte zu 4hnlichen Ergebnissen. In der angegebenen
Reihenfolge nehmen die Ausbeuten an Methylenadditionspro-
dukten ebenso wie die Ausbeute des Produkts mit anneliertem
Finfring stark ab. Im Falle der t,t,c- und t,c,c-Isomeren
lagert sich Methylen stereospezifisch an eine trans-Dop-
pelbindung an?*25,

Bis(n~allyl)nickel erwies gegeniiber Diazomethan eine ausge-
prigte konformationsgesteuerte Reaktivitit?°"2°: Dpag cis-
Isomer bildet ausschlieSlich Dicyclopropylmethan (I). Mit
dem trans-Isomer erhilt man unter gleichen Bedingungen (-78
OC) ein Gemisch aus Hexadien(1.5) (Diallyl) (II), 4-Cyclo-
propylbuten(1) (III) und 1.2-Dicyclopropylethan (IV). Durch
Verwendung von [D;]-Diazomethan konnte der Nachweis erbracht
werden, daB zunichst die beiden Allyl-Liganden — wahrschein-
lich noch in der Koordinationssphiire des Metalls — linear
dimerisieren und erst nachtriglich "cyclopropanisiert™ wer-
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den. Aus den Deuterium-Markierungsexperimenten folgt fer-
ner, daB das Produktverhiltnis (GC-MS) TI:I(II+III+IV)

mit dem NMR-spektroskopisch ermittelten cis/trans-Ver-
hdltnis des Komplexsubstrats (n-Cj3Hs).Ni im untersuchten
Temperaturbereich von -30 bis -78 OC exakt iibereinstimmt.
Damit konnte zwar erstmals auf chemischem Wege die Existenz
von cis/trans-Isomeren von Bis(n-allyl)nickel nachgewiesen
werden, doch gibt es iiber die Natur der Zwischenstufen
dieser interessanten Reaktionsfolge kaum Informationen.
Sicher sind auch hier Diazomethan-Primdraddukte und in-
stabile Carben-Komplexe am Reaktionsgeschehen beteiligt.

f + OCHN; — %If
<& BN
I
T T
> e ™~

H.BONNEMANN et al._{1969)

Butadien-Derivate entstehen bei der Umsetzung von Bis(u-
bromo-n-allylnickel) mit Diazoessigsiure-ethylester’®’. Die
Reaktion verliuft bereits bei 0 °C so rasch, daB die Gas-
entwicklung in Sekundenfrist quantitativ ist. Als entschei-
dende Zwischenstufe wird wiederum ein carbenoider 1:1-Kom-
plex diskutiert, der iiber die Umwandlung in einen o-Alkyl-
Komplex ‘LxNi—-CH(COzEt)C,Hs' und dessen nachfolgender 8-



Eliminierung zerfdllt:

CH,=CH
2 \

CH== CH
™ cogt
69% £

CHz=CH CO,Et
/B ~ 0 “CIEther 2 N :
~Ni /N‘r- — CH==CH
e ha= c\co,a 9%

CH,=CH -cn,% CH,~CO,Et
8%

Am Carbonyleisen-Komplex Fe,(CO)¢[CyH2 (OCHy).] konnte eine
C—M-Carben~Insertion ohne spontan erfolgenden Abbau des
Primiraddukts priparativ realisiert werden®!:

OCH,
icol;
7
?H(C«Hslz
OCH, - Do OCH, FelcOlz
{CO); Fe i (x1)
aFe hv/ Benzol/ Sh (CO)’? /
H:CO . / ClCeHs),
Fetas Felcoly
(1)
C\sﬂsc.p.g
(CO):FQ
H;CO
Fnbag

Die Konstitution des r&ntgenographisch gesicherten Produkts (I)
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ist mit der Annahme einer (Fe—C)Carben-Insertion, gefolgt
von einer Drehung des in der offenkettigen Form vorliegen-
den Allyl-en-Systems um die C-—C-Einfachbindung vereinbar.
Genetisch weniger gut verstdndlich ist die Komplexverbindung
(II), an deren Bildung eine tiefgreifende Skelett-Umstruk-
turierung beteiligt sein muB.

Unter den Sandwichverbindungen vom Ferrocen-Typ {lbt Nik-
kelocen auf Diazomethan und Diazoessigsdure-ethylester die
stidrkste Katalysewirkung hinsichtlich der Polymerisation
aus??, Niedermolekulare Produkte (Oligomere, Insertions-
produkte) entstehen dabei im Gegensatz zu den bisher vor-
gestellten Reaktionen nicht. Fiir die selbst bei -78 S¢c
rasch ablaufende Polymethylen-Bildung aus Diazomethan wird
ein Nickel—Methylen-Komplex (CsHs)NiCH, postuliert’?.
Die Polymerisationsgeschwindigkeit ist wesentlich hdher
als mit herkémmlichen Katalysatoren, wie z.B. Kupferpul-
ver oder Eisen~Chelat-Komplexen. Ferrocen und Chromocen
sind katalytisch inaktiv??,

Unter dem Einflu8 katalytischer Mengen der vasxa-Verbindung
[P(C¢Hs) 3]12IXr(CO)CL scheidet sich aus Diazomethan-L&sungen
(Benzol oder Chloroform) bei Raumtemperatur rasch und na-
hezu quantitativ Polymethylen ab3?, Behandelt man dagegen
eine Ether-Suspension des Iridium-Komplexes mit Diazomethan
bei -30 °C, so bildet sich innerhalb von 2 h ein unl8sliches,
kristallines, luftstabiles Produkt, das kein Polymethylen
enthilt. Es ist zwar im festen Zustand bis 80 °C thermisch
stabil, zersetzt sich aber in Chloroform-L3sung unter teil-
weiser Riickbildung der Ausgangsverbindung [P(C¢H;s) 3]2Ir(CO)CL
sowie Abscheidung grauer Zersetzungsprodukte®®’. Aufgrund der
Elementaranalyse und der IR-Spektren sowie der Pyrolysepro-
dukte handelt es sich bei der in L8sung instabilen Verbin-
dung um das gquadratisch-planare Carben-Insertionsprodukt
[P(CsHs) s} 2IXr(CO) (CH2C1), das sich mSglicherweise {iber den
hypothetischen fiinffach-koordinierten Iridium—Methylen-Kom-
plex [P(C¢Hs)3sl2Ir(CO) (CH2)Cl bildet. Von zentraler Bedeu-
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tung ist nun die Tatsache, das dieser Zwischenkomplex liber-
schiissiges Diazomethan bei -30 OC ausschlieBlich zu Ethy-
len und Distickstoff katalytisch zersetzt. Wegen der beson-
deren Neigung der guadratisch-planaren Iridium-d®-Spezies,
ohne formale XAnderung der Oxydationsstufe die Koordinations-
zahl von vier auf filnf zu erhShen, nehmen MANGO und DVORETZ-
xy an, das die Ethylen-Bildung dem folgenden vereinfachten
Mechanismus folgt:

~”
W] et
I
N
+CHyNy
)
H\C’M +CHyN,
{CaHghP. .G cw .- cl . __,.CHzcl WMy
N 2CM M e —a . e T3 1-Ny)
- N ] N S

oc PiCeHg)

F.D Mango und I.Dvoretzky. 1966

Das die ursprilinglich gebildete Ir-—CH.Cl-Gruppierung an
keinem Schritt der Dimerisierung beteiligt ist, folgt tiber-
zeugend aus Deuterium-Markierungsexperimenten®®. Erinnert
seil in Zusammenhang mit der Studie von MANGO und DVORETZXY
an die Arbeiten von MEERNEIN und RATHIEN®®, die bei der
TiCly-katalysierten Zersetzung von Diazomethan ebenfalls
nur Ethylen nachweigen konnten.

In neuerer Zeit trugen Diazoalkane wesentlich zur Erkennt-
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nis bei, daB die Olefin-Metathese®® nicht nach dem cAL-
DERONschen Vierzentren-Mechanismus?®, sondern iiber Carben-
Komplexe abliuft. Fiir den Spezialfall der ring@ffnenden
Cycloalken-Polymerisation in Gegenwart von Ubergangsmetall-
halogenid-Katalysatoren wiesen DOLGOPLOSK und Mitarbeiter
in einer Reihe faszinjierender Arbeiten verschiedenen ali-
phatischen Diazoverbindungen eine Initiator-Rolle zu®?’~*Z: So
reichen beispielsweise einige Tropfen einer 0.02 M Toluol-
L3sung von Phenyldiazomethan aus, um Cyclopenten oder Cyclo-
octadien(1.5) mit WClgs {Molverhiltnis 1000:1 bzw. 500:1}
innerhalb weniger Minuten zu extrem hochmolekularen Poly-
alkenylenen ("Polyalkenameren®”) zu polymerisieren?®?®s3%%,
Ehnliche Beobachtungen werden fiir das heterogene System
mit WCl, als Katalysator mitgeteilt®®. Ohne Phenyldiazo-
methan-Zusatz bleiben Ringéffnung und Polymerisation aus,
woraus geschlossen werden kann, das die eigentlich aktive
katalytische Spezies ein Wolfram—Phenylcarben-Komplex ist,
der sich zuerst durch Zersetzung von Phenyldiazomethan in
der Koordinationssphlire des Metalls bildet und dann die
Kettenreaktion mit dem (w-koordinierten) Cycloolefin aus-
18st:

POMs Phenyidiozomethan

CH2ln CHzln CHin
Hw H. N H /N /N
. - ™~ _ 'I N, L.
,C@—‘—— ¢4 JCHCH CH@ Cel /C%CH CH=CH CH-@—’

B_A_DOLGOPLOSK et oi. (197)
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Unter hoher Stereoreqularitédt katalysiert auch Diazoessig-
sdure-ethylester im homogenen WCls-System die ringdffnende
Olefinpolymerisation. Das aus Cyclooctadien(1.5) gebildete
Polyoctadienamer ist bis zu 80 % cis-konfiguriert. Das Poly-
pentenamer aus Cyclopenten hat einen trans-Anteil von 70 %“°.
Die Carben-Zwischenstufe in derartigen Polymerisationsreak-
tionen ist zwar nicht streng bewiesen, doch kommt ihr unter
Beriicksichtigung der fiir die Olefin-Metathese im engeren
Sinn vorgelegten Ergebnisse"®~"*® sowie insbesondere der ele-
ganten mechanistischen Untersuchungen aus dem Arbeitskreis
xaTz"* eine hohe Wahrscheinlichkeit zu.

2. PROBLEMATIK

So sehr die zitierten Beispiele sowie weitere, bereits von
LAPPERT"? zusammenfassend dargestellte Arbeiten auf die prin-
zipielle Eignung von Diazoverbindungen als Vorstufen fdr
Ubergangsmetal1——Carben—Komplexe hinweisen, so hat wohl die
offensichtliche Instabilitit der postulierten Zwischenstufen
griindlichere und synthetisch motivierte Untersuchungen ver-
hindert. Des weiteren vertrat man lange Zeit die damals durch-
aus begriindete Ansicht, daB nur heteroatom-stabilisierte Car-
ben-Komplexe LxM——C(XR)R' [x= N, 0, S, usw.; R, R'= Alkyl,
Aryl, usw.] Uber eine ausreichende Stabilitit verfiigen, um
sowohl eindeutig charakterisiert wie auch priparativ ohne
weiteres gehandhabt werden zu k&nnen. Doch gerade die hierfiir
beispielsweise in Frage kommenden Alkoxy-'® oder Bis(alkoxy)-
diazomethane*® geh&ren zu den am wenigsten stabilen, in Sub-
stanz nicht fasSbaren Diazoalkanen.

Durch die erfolgreiche Umwandlung von (CO) sW[C(OCHs)CeHs]

in den thermisch immerhin bis 65-66 °C stabilen Diphenylcar-
ben—Wolfram-Komplex (CO)sW[C(C¢Hs)21%°+'?*! wurde dann die do-
minante Bedeutung der Heteroatom-Stabilisierung erstmals em-
pfindlich getroffen. Die Phenylsubstituenten tragen zwar iber
ihr aromatisches Elektronensystem durch mesomere Delokalisie-
rung zur Bindungsstabilisierung in vermindertem AusmaSe beil®?,
doch ist die "Stabilit¥t"” von Carben-Komplexen groSteils auch
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vom Metallfragment, d.h. vom Zentralmetall und der Beschaf-
fenheit der Hilfsliganden, abhingig. Wihrend etwa (CO)sW[C(C¢Hs)2]
in seiner thermischen Stabilitdt den Komplexen vom Typ
(CO)sW[C{OR)R'} [R= Alkyl; R'= Alkyl, Aryl] nicht gerade um
Gr8B8enordnungen nachsteht, so zersetzt sich die korrespondie-
rende Chrom-Verbindung (CO)sCriC(C¢Hs)2] im festen Zustand schon
bei Raumtemperatur®?. Uberdies konnte kiirzlich tiber das Car-
bin-Derivat (n—Csns)Mn(Co)zCCH,+BCl.' auch der Dimethylcar-
ben-Komplex (n-CsHs)Mn(CO),[C(CH;).] in Substanz dargestellt
werden®!, in dem die Carbensubstituenten keinerlei Bindungs-
stabilisierung durch induktive oder mesomere Effekte mehr
zulassen. Obwohl iiber die Zersetzungstemperatur dieser Ver-
bindung bisher keine definierten Angaben gemacht wurden, ge-
hért sie nicht zu den besonders instabilen Komplexverbindun-
gen.

Der urspriingliche Anlas fiir erneute Aktivititen auf dem bis
dahin weitgehend gescheiterten Gebiet der Komplexchemie ali-
phatischer Diazoverbindungen entsprang der Vorstellung, ein
neues, universell anwendbares Syntheseverfahren fir Uber-
gangsmetall—Carxben-Komplexe zu entwickeln, wobei naturgemis
und der aktuellen Thematik entsprechend den heteroatomfreien
Carbenen ein besonderes Interesse beizumessen war. Ein wei-
terer, ilbergreifender Aspekt betraf die Rolle von Diazoalkanen
in der metallorganischen Chemie ganz allgemein.

Das angestrebte Verfahren ist formal durch den Austausch
eines 2-Elektronen-Liganden eines Komplexsubstrats gegen ein
ebenfalls als 2-Elektronen-Ligand fungierendes Carben charak-
terisiert. Als Standardsysteme boten sich deswegen Cyman-
tren, (n-CsHs)Mn(CO)s, sowie sein Methylderivat (n-CHyCsHas)-
Mn(CO) 3 an. Fiir beide Verbindungen liegen seit den grundlegen-
den Untersuchungen von STROHMEIERS® und HERBERHOLD®*,3'? {iber die
glatt verlaufende Carbonylsubstitution durch CO-analoge Li-
ganden wie Tetrahydrofuran, Phosphine, Olefine’® sowie #hnli-
che Systeme besonders umfangreiche Erfahrungen vor. Benzoyl-
phenyldiazomethan®®,?°¢ und Diphenyldiazomethan®®® brachten
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wegen ihrer leichten Zugdnglichkeit sowie der geringen Nei-
gung zu unkontrollierter Zersetzung glinstige Voraussetzungen
als potentielle Carben-Vorliufer mit.

3. PRXPARATIVE ERGEBNISSE

3.1 CARBEN-XOMPLEXE AUS BENZOYLPHENYLDIAZOMETHAN

L¥8t man auf Dicarbonyl(n-cyclopentadienyl) (tetrahydrofuran)-
mangan, (n-CsHs)Mn(CO),THF, bzw. Dicarbonyl (n-methylcyclopen-
tadienyl) (tetrahydofuran)mangan, (n-CHs;CsH,)Mn(CO),THF, {iber-
schilssiges Benzoylphenyldiazomethan ("Azibenzil") mehrere
Stunden bei Raumtemperatur einwirken, so lassen sich nach der
sdulenchromatographischen Aufarbeitung der Rohprodukte luft-
stabile, smaragdgriine Kristalle isolieren, die als Benzoyl-
phenylcarben-Komplexe (n-CsHs)Mn(CO),{C[C(=0)C¢Hs]CsHs} bzw.
(n—CH3CsHa)Mn(CO) 2 {C{C(=0)C4Hs]C¢Hs} charakterisiert werden
konnten'®,*7; pie Bildung der beiden Carben-Komplexe ist um-
so iberraschender, als die WoLPF-Umlagerung der aliphatischen
Diazoketone in der Regel so rasch verliuft, da8 die als re-
aktive Primirfragmente* auftretenden Ketocarbene nur unter
eng begrenzten Voraussetzungen abgefangen werden k&nnen®:!¢.
#'_ Wihrend z.B. photolytisch durch Stickstoffabspaltung aus
ortho-Chinondiaziden erzeugte Carbene durch 1.3-dipolare
Cycloadditionen vor dem Schicksal ihrer intramolekularen Um-
ordnung bewahrt werden kdnnen®?, sind direkte Abfangreaktionen
von Phenylbenzoylcarben bisher nicht gelungen3®,

Bemerkenswerterweise fiihrt die Reaktion von Azibenzil mit
den substitutionslabilen Mangan—THF-Komplexen nicht zu Ko-
ordinationsverbindungen des Diphenylketens. Dies bedeutet,
dag die worrr-Umlagerung des Diazoketons nach ihrem geschwin-
digkeitsbestimmenden Schritt der Stickstoffeliminierung quan-

* Uber die Rolle der im Gleichgewicht mit dewm Ketocarben ste-

henden Oxiren-Zwischenstufe bei der photochemischen WOLFF-Um~-

lagerung vgl. l.c. %,



19

titativ gestoppt wird. Das im Ubergangsmetall-Komplex gewis-
sermaBen konservierte Ketocarben kann allerdings nachtrdglich
der intramolekularen Umlagerung zugefilhrt werden: Einstrahlung

///l\ / ]
J 44 \ hvime) 1N
oc&TFpo>He | T oc4(7b >co
(THF) Ny
co co
CgHg
-THF |« \c=c=0
fe CeHs
§ 53758 Ausd. CeHg
- THF
/// \\ H c H 7
/ /N \\s {C/Cs s fov (THF) // \ g
OC\Z-,Z*'—Q/S / oY 4% Ausb. oc ——I —nS ¢ TCH
L ¢ ~
co é/ co CeHs

von ultraviolettem Licht ergibt in THF-L&sung die konsti-
tutionsisomeren w-Diphenylketen-Komplexe (n-CsHs)Mn(CO) .~

[ (C¢Hs) 2C=C=0]} bzw. (n-CHyCsH,)Mn(CO)2[(CsHs) 20aC=01%7., Die
Ausbeuten sind mit 3-5 % gering, da die Keten-Komplexe ihrer-
seits lichtempfindlich sind und sich unter den vorherrschen-
den Versuchsbedingungen gr&gtenteils irreversibel zersetzen.

3.2 DIE DIPHENYLKETEN-KOMPLEXE (N-RCsH\)Mn(CO)3[(CgHsg) C=C=0]

Um zu beweisen, daB es sich bei den Umsetzungsprodukten von
Azibenzil mit den Mangan-Komplexen (n-RCsH.)Mn(CO).THF [R= H,
CH;] nicht doch um die Diphenylketen-Komplexe (n-RCsHs)Mn({CO):-
[(C¢Hs) 26=C=0] handelt, muBte deren unabhingige Synthese an-
gestrebt werden. Ausgehend von Diphenylketen selbst erschien
dies anfangs wenig erfolgversprechend, denn die bisher bekann-
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ten Reaktionen von Ketenen mit Ubergangsmetall-Komplexen ver-
laufen hauptsichlich unter DESOXYDATION und/oder DECARBONY-
LIERUNG des Heterokumulens und ergeben meist mehrkernige
metallhaltige Verbindungen. Beteiligt sich die Metallkompo-
nente am Reaktionsgeschehen nur katalytisch — was in der
Mehrzahl der bisher dokumentierten Fidlle vorkommt —, so
treten naturgemif nur organische Produkte auf, die sich von
Carbenen bzw. Vinylidenen ableiten. Gute Beispiele hierfiir
sind die Ni(CO).-katalysierten Reaktionen von Diphenylcyclo-
propenon mit Ketenen, die in Ausbeuten >80 % zu {1:1}-Cyclo-
addukten, den Cyclopenten-1.2-dionen, fiihren®®. Auf die de-
carbonylierende Wirkung von Carbonylmetall-Komplexen gegenfiber
Ketenen machten zuerst japanische Autoren aufmerksam®!: Da-
nach wird Diphenylketen in Gegenwart katalytischer Mengen

von Octacarbonyldicobalt in hohen Ausbeuten in Tetraphenyl-
ethylen i{lbergefiihrt. Die primire Bildung instabiler Diphenyl-
carben—Cobalt-Spezies, deren Carben-Liganden bei der Ab-

18sung vom Metall dimerisieren, bot eine plausible Erkliérung
fiir das Endprodukt.

o CsCeth
2 (CgH.v.hC — - Se=¢ . 2

Die Isolierung carbenoider Zwischenstufen gelang mit
[u~-C1-Rh(CO)2]2: Die urspriinglich als Diphenylcarben—Rhodium~
Derivate formulierten, thermisch ziemlich bestindigen Produk-
te’? erwiesen sich spiter als u-Diphenylmethylen-Komplexe?’®.

Als Beispiel fiir die Desoxygenierung von Ketenen unter dem
Einflus von Ubergangsmetall-Substraten sei eine Arbeit von
MILLS und REDHOUSE®?/*® zitjert, in der die Isolierung eines
réntgenstrukturanalytisch identifizierten Diphenylvinyliden-
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Komplexes aus der Photoreaktion von Pentacarbonyleisen und
Diphenylketen berichtet wird:

Fe(CO), +-..

2 FelCOls * ‘C5H5)1C=C%0 — = {CO), Fe

Die Kohlendioxid-Bildung bei derartigen Reaktionen wurde
auch beil der Co; (CO)s-katalysierten Druckcarbonylierung von
Diphenylketen beobachtet®". Hierbei wird aus drei Formelein-
heiten Keten zu 60 % 1-Diphenylmethylen-2-diphenylacetoxy-
3-phenylinden aufgebaut, fiir dessen Bildung ein intermedidr
auftretender Diphenylvinyliden-Komplex [ (C¢Hs)2C=C)Copn(CO)nn
verantwortlich gemacht wird**.

}D
Coakc0ly 93

@ (CeHaot=C=Q + €O —— Oig-CHleHsh + €Oz

CeHs CeMs

Auch bei der Umsetzung von Dimethylketen mit Octacarbonyl-
dicobalt bildet sich Kohlendioxid; daneben konnten zwei drei-
kernige Cobalt-Cluster vom Cos (CO) sCX-Typ isoliert werden®®.
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Ihr Auftreten schreibt man wiederum einem instabilen kom-
plexierten (Dimethyl-)Vinyliden zu®Ss.

Eine uniibersichtlich verlaufende Addition zweier Dimethyl-
keten-Molekiile an Nickelocen wurde von saro und Mitarbei-
tern beobachtet®®.pas r8ntgenstrukturanalytisch aufgeklirte
Reaktionsprodukt®’ kann zwar in brutto als Ergebnis zweier
Keten-Additionsschritte formal erklért werden, die Herleitung
eines plausiblen mechanistischen Vorschlags ist jedoch schwie-
rig.

|

N!i + 2 [CH3),c=C=0

Mit Vanadocen und Dicarbonyl-bis(n-cyclopentadienyl)titan
bildet Diphenylketen Additions- bzw, Substitutionsprodukte
der Zusammensetzung (n~CsHs):M[(C¢Hs)C=C=01%*, die jedoch
ihrer endgiiltigen Strukturaufkl#rung noch entgegensehen. Auch
die Existenz der labilen Addukte " (CH,=C=0) CuX*2CH,=C=0-P(OR) 4"
(X= Halogen, R= Alkyl)’* ist fragwlirdig.

Als Diphenylplatinacyclopropenon~Komplex wurde das Umsetzungs-
produkt [P(C¢Hs)s),Pt[(C¢Hs)20=C=0] aus n-Ethylen-bis (tri-
phenylphosphin)platin und Diphenylketen beschrieben®®. Von
dieser Ausnahme abgesehen, wird die Komplexchemie der Ketene
von der Desoxygenierung und Decarbonylierung beherrscht. Auch
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andere Heterokumulene bewliesen ein prinzipiell gleichartiges
Verhalten, das bei den homologen Isocyanaten R-N=C=0 beson-
ders ausgeprigt in Erscheinung tritt’?®.7},

Im Gegensatz zu den geschilderten Beispielen war es mit
den THF-Komplexen (n-RCsH,)Mn(CO).THF m8glich, die ersten
beiden Vertreter von Ubergangsmetall—Carbonyl-Komplexen zu
synthetisieren, in denen die Struktureinheit des Diphenylke-
tens erhalten ist: Bei der Reaktion zwischen den aus (n-CsHs)-
Mn(CO)s bzw. (n-CH3CsHa)Mn(CO)s photochemisch erzeugten Ether-
Komplexen und Diphenylketen im Molverh#dltnis 1:1 bei Raum-
temperatur bilden sich in hohen Ausbeuten Dicarbonyl(n~cyc-
lopentadienyl) (diphenylketen)mangan bzw. Dicarbonyl (n-methyl-
cyclopentadienyl) (diphenylketen)mangan’® (vgl. Formelbild
auf Seite 19). Die Zusammensetzung der monomeren, diamagne-
tischen Komplexe wurde durch Elementaranalysen sowie mithil-
fe spektroskopischer Methoden gesichert. Die gelben, kristal-
linen Verbindungen sind im festen Zustand luftstabil und zer-
setzen sich im abgeschmolzenen RShrchen bei 90 bzw. 93 c.

Die IR-Spektren (Tab. 1) weisen zwei nahezu gleichintensive
Banden im Valenzschwingungsbereich metallgebundener termina-
ler Carbonylgruppen auf. Die Aufhebung der kumulativen Konju-
gation innerhalb der Keten-Gruppierung als Folge der Kom~
plexbildung bewirkt eine langwellige Verschiebung der asym-
metrischen Valenzschwingungsfrequenz v{C=C)C=0, die fir frei-
es Diphenylketen bei 2093/cm [n-Hexan] erscheint., Die Massen-
spektren [Tq 100, Tg 75 bzw. 85 OC] weisen auf zwel synchron
ablaufende Fragmentierungsprozesse hin: Neben der Abspaltung
des Diphenylketen-Liganden vom Molekill-Ion beobachtet man
auch die schrittweise Eliminierung von insgesamt drei CO-
Gruppen; eine von ihnen wird aus dem komplexgebundenen Ke-
ten entfernt, vermutlich unter Bildung eines Diphenylcarben—
Metall-Fragments. Im 60-MHz-'H-NMR-Spektrum von (n-CsHs)Mn-
(CO) , [ (C4Hy) ,C=C=0] erscheint neben dem scharfen Singulett
fiir das Spinsystem der Protonen des zentrisch gebundenen
Cyclopentadienyl-Ringes die etwas breitere Absorption der
Phenylprotonen., Das im Vergleich zur unsubstituierten Stamm-
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Tab. 1. Charakteristische Infrarot-Daten der Diphenylketen-
Komplexe (n-RCsHy)Mn{(CO)2[(CgHs)C=C=0]2

R V(M—)C=0-Frequenzen v(C—)C=0~-Frequenzen
H 1999 sst 1946 sst 1787 m,br

(A1) (By)
CHs 1996 sst 1943 sst 1750 m,br

(A1)

zum Vergleich:

(n-CsHs)Mn(CO) ;77
2026 sst
(ay)

(B1)

1935
(E)

sst

‘n-HQzan.

Tab. 2. !E-NMR-Daten der Diphenylketen-Xomplexe
(N~-RCsHy)Mn (CO) 2 [ (CeH5) 2C=C=0]2

R TCsBaR TCgHs TCHy
B 15.45 (1) ~®2.8 (2) -
CH, ls.67 (4)b ~®2.7 (10) 8.07 (3)

zum Vergleich:
(n-CsHs)Mn(CO) 7 7:
's.04

*(b¢laceton. b

Pseudosingulett.
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verbindung (n-CsHs)Mn(CO)s signifikant nach h8herem Feld
verschobene CsHs-Signal spricht fiir die tlbertragung von
Ladungsdichte im Sinne Keten-Metall’’. Diese Beobachtung
macht eine Bindung des Ketens iliber die Carbonylfunktion an
das Mangan-Atom wegen der hohen Elektronegativitit des Sau-
erstoff-Atoms unwahrscheinlich (Tab. 2).

Filr die Formulierung der neuen Verbindungen als n-Olefin-
Komplexe spricht auch das Reaktionsverhalten: Wihrend die
Cycloaddition von Cyclopentadien an freies Diphenylketen in
siedendem Hexan nach 2 h vollstdndig ist’®, reagieren die
beiden Keten-Komplexe unter diesen Bedingungen nur sehr lang-
sam. Mit Triphenylphosphin 148t sich hingegen der Keten-Li-
gand in Petrolether bei 60 °C unter Bildung von (n-CsHs)Mn-
(CO)2[P(CsHs)3)7® abspalten (10 h). Bei der Druckreaktion
von (n-CsHs)Mn(CO):[(CeHs)2C=C=0] mit Ethylen (55 atm, 80 ©c,
12 h) in Benzol wird Diphenylketen gegen das Olefin ausge-

tauscht; es entsteht mit 21 % Ausheute (n-CgHs)Mn(CO):([w=-C2H,]
79

3.3 KRISTALLSTRUKTURANALYSEN DER KONSTITUTIONSISOMEREN KOMPLEXE
(N~CsHs)Mn(CO) 2L (L= CisH)9e0= DIPHENYLKETEN BZW. BENZOYL~-
PHENYLCARBEN)

Um die Richtigkeit der spektroskopisch abgeleiteten Struk-
turvorschlige fir die isomeren Komplexe (n-CsHs)Mn(CO),(Di-
phenylketen) bzw. (n-C;Hs)Hn(CO)z(Benzoylghenylcarben) zu
beweisen, wurden von den beiden hervorragend kristallisieren~
den Verbindungen RSntgenstrukturanalysen durchgefithrt®®’/®%,
Das Benzoylphenylcarben-Derivat stellt dabei den ersten rdnt-
genographisch untersuchten Carben-Komplex ohne Heteroatom am
Carben-Kohlenstoff dar. Der Diphenylketen-Komplex bot eine
ausgezeichnete M8glichkeit, erste Strukturparameter eines
metallkoordinierten Ketens verflighar zu machen. Er gehdrt
jetzt zu den wenigen Heterokumulen—Metall-Derivaten, fiir die
Strukturdaten bekannt sind.
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3.3.1 Molekiilstruktur von (N-CsHs)Mn(CO)j(Diphenylketen).
Out-of-plane-Deformation des komplexierten Hetero-

kumulens

Die Struktur wurde auf der Basis von 686 unabhingigen, von
Null verschiedenen Reflexdaten (Mo-Ky-Strahlung; Mikroden-
sitometertechnik) unter Zuhilfenahme der Schweratommethode
geldst und bis zu einem konventionellen R-Wert 0.083 nach
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert.

Kriastalldaten: C2:H;sMnO3, rel, MolekGlmasse 370.3; dunkel-
gelbe monokline Kristalle; a= 678(2), b= 1397(2), c= 1863(2)
pm, B= 99.55°, d s 1.40 gem™?, dpey= 1.41 gcm ? fir z= 4;

Raumgruppe P2,/c
Q C—C Mittetwert ) 136
Q

112

D

C-CiMttelwert) 139
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Die folgenden Strukturdaten sind fiir komplexgebundenes Di-
phenylketen in (n-CsHs)Mn(CO).[ (C¢Hs)C=C=0] charakteristisch:

1. Das Heterokumulen-Gerilst ist im Komplex nicht mehr line-
ar [¥C1,C2,02= 145°). Dabei f#1lt auf, daB diese Ligandde-
formation aus der von C1,C2,C3 und C4 aufgespannten Ebene
heraus erfolgt ist; der Diederwinkel mit der Ebene C1,C2 und
02 betrigt 89°. Diese Abwinkelung ist eindeutig eine Folge
der olefinartigen w-Koordination des Ketens, denn metall-
organische ¢-Ketenyl-Systeme der Art L,M—C(R)=C=0 {R= p-
CH3C¢Ha ;M= W; Ly= [P(CH;)s)2, CO, n~CgH;} sind linear®!.

2. Der C1—C2-Abstand ist mit 135(2) pm nicht nur typisch
flir eine C=C-Doppelbindung, sondern auch gr&ger als in frei-
en Ketenen (z.B. Dimethylketen®®: 127.1 pm). Dagegen beein-
flust die Metallkoordination des Liganden dessen C=0-Bindungs-
linge nicht signifikant (Dimethylketen®?: 117.9 pm; Komplex:
121(2) pm). Im n?-Ketenylsystem der Verbindung {(n-CsHs) (CO}-
[P(CH,)) s IW[O—=C~=C~C¢Hy-p-CHs] ist die Linge der komplexier-
ten Doppelbindung (130(4) pm) mit dem von uns gefundenen Wert
vergleichbar®?.

3. Die Abstidnde der beiden C-Atome C1 und C2 vom Metallatom
sind deutlich voneinander verschieden (217(2) bzw. 196(2) pm),
was durch sterische Wechselwirkungen eines der beiden Phenyl-
ringe mit den Metall—Carbonyl-Gruppen erzwungen werden
k¥nnte. Andererseits stimmt der Mn—C1-Abstand gut mit den
fiir "echte®™ Mn—C(7x-Olefin)-Systeme wie (n-CsH;s)Mn(CO); (Nor-
bornadien) (217 pm)** oder (n-CsHs)Mn(CO): (Methylvinylketon)
(214.9 - 217.5 pm)*® gefundenen Werte iiberein, wihrend Mn—
C2 vergleichsweise sehr kurz ist.

Die betridchtliche Abweichung des Liganden von der Lineari-
tit legt eine alternative Formulierung als “"Metalla-Cyclo-
propanon"-Systeme (A) nahe, wie dies von BEcKx flir den Pla-
tin-Komplex [P(C¢Hs) s J2aPt[(CsHs) 2C=C=0] vorgeschlagen wor-
den ist®?, obgleich andererseits der sehr kurze C=C-Abstand
eher dagegen spricht. Auch die Substituierbarkeit des Keten-
Liganden gegen Triphenylphosphin oder Ethylen’® sollte man
flir eine Struktur (A) mit zwei o-M—C-Bindungen weniger er-
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warten als fiir die olefin-analoge Koordinationsart (B). Die
beiden Modelle stellen Grenzfille der Strukturbeschreibung

3 \
P "
M| M—|
\C\ &N
a Y 81 o

ungesittigter Ligandensysteme in Metallkomplexen dar.

Insgesamt Xhnelt die Geometrie des koordinierten Ketens
sehr derjenigen von Kohlendioxid und Kohlendisulfid
oder von Allen-Systemen, die in ihren Komplexen ebenfalls
abgewinkelt sind®**”'%, Die Bindungsverhiltnisse wurden da-
bei anhand der Geometrie eines angeregten Zustands des ent-
sprechenden freien Molekiils interpretiert. Es gibt jedoch
keinen angeregten Zustand, in dem Keten sowohl out-of-pla-
ne deformiert ist als auch gleichzeitig einen kurzen C=C-
Abstand aufweist: Der niedrigste angeregte Zustand ‘A’ (’a;)
mit out-of-plane-Deformation filr Keten besitzt einen extrem
langen C—C-Abstand (154 pm) sowie einen stark verkiirzten
C,C,0-Winkel (1239)°%%, Die Interpretation der Ubergangsmetall—
Keten-Bindung scheint auf dieser Basis somit nicht m&glich
zu sein.

Die Metallkoordination des Heterokumulens verdndert auch des-
sen !’C-Parameter in auffallender Weise (Tab., 3): Die Re-
sonanz des terminalen C1 erfihrt eine Hochfeldverschiebung
um ca. 50 ppm, wihrend das Carbonyl-C-Atom entschirmt wird
und mit seiner Resonanzlage in den Bereich der Metall—Car-
bonyl-Gruppen f#llt. Betrachtet man das komplexierte Diphenyl-
keten formal als zweizdhnigen Liganden, so wird die Struk-
turanalogie mit den zuerst von BRUNNER®? beschriebenen qua-
dratisch-pyramidalen asymmetrischen Komplexen vom Typ
{(n-CsHs)M(CO) 2 (L—L') deutlich (M= Mo, W; L—L': N—N'-, N—C-
und C—S-Chelatliganden). Die chirale Umgebung der Zentral-
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metalle in den beiden Keten-Komplexen sollte sich z.B.
kernresonanzspektroskopisch nachweisen lassen. Die !3*C~NMR-
Spektren weisen aber zwischen -55 ©C und Raumtemperatur fir
die beiden terminalen M—CO-Gruppen jeweils nur ein Signal
auf. Ebenso besitzen die beiden Phenylgruppen identische
13c-Resonanzen filr einander entsprechende Ringpositionen.

Am methylsubstituierten Derivat wird der aufgrund der Mole-
killasymmetrie zu erwartende Diastereotopie-Efeekt der a~ so-
wie B-Positionen des Cs-Ringes nicht beobachtet. Hieraus
folgt, da8 sich die enantiomeren Formen der Diphenylketen-
Komplexe llber symmetrische Ubergangszustinde rasch auf der
NMR~Skala ineinander umwandeln. Der nicht-dissoziative Cha-
rakter dieser Umwandlung ist daran erkennbar, das der Di-
phenylketen-Ligand unter den Bedingungen des NMR-Experiments
nicht mit (4-Methylphenyl) (phenyl)keten austauscht.

3.3.2 Nolekiilstruktur von (N-CsHs)Mn(CO) 2 (Benzoylphenylcarben)

Die Bindungsverh#ltnisse in bergangsmetall—Carben-Komplexen,
in denen der Carben-Kohlenstoff zumindest einen Heterosubsti-
tuenten X trigt, werden von starken m-Wechselwirkungen zwi-
schen C(Carben) und X geprigt®s*s1%,11,12  gjeraus ergab
sich die interessante Fragestellung nach der m3glichen Mo-
difizierung der Molekiilparameter fiir den Fall, daB der Car-
ben-Ligand keine Heterosubstituenten mehr trégt. Die von
REDHOUSE®® rdntgenstrukturanalytisch ermittelte Geometrie
von (Benzoylphenylcarben)(dicarbonyl)(n—cyclopentadienyl)-
mangan 143t sich folgendermaBen charakterisieren:

1. Der Mn—C1-Abstand ist mit 188(2) pm kiirzer als die bis-
her bestimmten Mn—C{cCarben)-Bindungslingen, die fiir
Mn, (CO) 4 [C(OCH;)C¢Hs1®* 195(5) pm und flr das komplexe Car-
beniat-Anion (n-CsHs)Mn(CO),[C(C¢Hs)0")*® 196(2) pm betragen.
Die Differenz bewegt sich allerdings am Rande der statisti-
schen Signifikanz. Der geschitzte Mn—<C (sp?) -Einfachbindungs-
abstand von 215 pm®*® verdeutlicht die betrichtliche Verkilrzung
der Metall—Carben-Bindung in den drei genannten Beispielen.
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2. Der Phenylsubstituent C(Carben)-—Phenyl ist praktisch
coplanar mit dem durch C1,C2,C3 und Mn definierten Carben-
System; der Diederwinkel betrégt 4.7°. Diese Anordnung
schafft die Voraussetzung filr eine nahezu ideale Wechsel-
wirkung zwischen dem Ring-rn-System und dem pz-Orbital des
Carben-Kohlenstoffatoms, denn die Uberlappung beider Or-
bital-Systeme nimmt nur mit dem Cosinus des Interplanar-
winkels ab. Fir den vorliegenden Fall bedeutet dies, das
die mdgliche Mesomeriestabilisierung noch 99.6 % vom Maxi-
malbetrag annehmen kann! In (CO) sW[C(Ce¢Hs)21!°! sind die
Phenyl-Ringe zu ca. 42° gegen das Carben-C-Orbital verdrillt,
was immer noch eine 74%-Uberlappung zulist. Die Gr8se des
Interplanarwinkels stellt somit ein ungleich besseres Kri-
terium fir n-Wechselwirkung dar als etwa der C(Carben)—
C(rPhenyl)-Abstand, der im vorliegenden Fall 147(2) pm be-
trégt und dem fiir eine C(sp?)—C(sp?)-Bindung allgemein ak-

zeptierten Wert von 148 pm ziemlich nahekommt. Die Abstidnde
C1—C3 und C3—C4 betragen 149(3) pm, Die C(Carben)—Phenyl-
Bindungslingen wurden fir (CO)sW[C(C¢Hs)2] zu 145(2) bzw.
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151(2) pm ermittelt!®?!,

3. Die Ebenen C1,C2,C3,Mn und C1,C3,C4,05 stehen nahezu
senkrecht aufeinander (Interplanarwinkel 86.8°), was eine
Wechselwirkung zwischen der Benzoylgruppe und dem Carben-C-
Atom nicht mehr zul#st.

Kristalldaten: C2:1H)sMnO3, rel.Molekilmasse 370.3; rote, mo-~-
nokline Kristalle; a= 711(20), b= 1087(20), c= 2194(20) pm,
B= 93.5(2)9, dys= 1.41 gem™?, dper= 1.45 gem™?® far z= 4;
Raumgruppe P2,/n. R = 8.5 &%,

Aus den Strukturdaten folgt, daB eine Mesomeriestabilisierung
des Carbens durch das 67~Elektronensystem der direkt an das
Carben~C-Atom gebundenen Phenylgruppe aufgrund des sehr klei-
nen Interplanarwinkels méglich ist, réntgenographisch aber
in einer etwaigen Verkiirzung der betreffenden Bindungsléinge
nicht nachgewiesen werden kann. Ein derartiger Nachweis an-
hand von Bindungslingen dlirfte auch in der Zukunft an anderen
nicht-heteroatomstabilisierten Carben-Komplexen wegen der

bekannten Invarianz der C(sp?)—C(sp?)-Abstinde nicht m&g-
lich sein.

3.4 REAKTIONEN MIT DIPHENYLDIAZOMETHAN UND SEINEN DERIVATEN

Die Mangan—THF-Komplexe (n-RCsH,)Mn(CO),THF [R= H, CH,]
reagieren mit Diphenyldiazomethan (a) und seinen para-sub-
stitulerten Derivaten (b-f) bei Raumtemperatur in THF-LOsung
unter langsamer Stickstoffentwicklung, die meist nach 24 h
beendet ist. Aus den Rohprodukten isoliert man nach sXulen-
chromatographischer Aufarbeitung die Carben-Komplexe
(n-R'CsH,)Mn[C(p-RCiHy) (p-R’C,Hy) 1 (CO) 2, die bei Tieftem-
peratur-Kristallisation in Form luftstabiler, metallisch gldn-
zender, griiner Kristalle analysenrein anfallen {R?/R’= H/H,
H/CH,, H/CLl, Cl/Cl, H/NOz, OCHs;/OCH;]1%7. Als Nebenprodukte
isoliert man in allen untersuchten Fillen die entsprechen-
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den symmetrischen Azine, deren Bildung als Angriff eines in-
termedi&r freigesetzten Carben-Fragments auf unveridnderte
Diazoverbindung erklért wird®. Um das intermediir auftreten-
de Carben an einer schnellen Weiterreaktion zu organischen
Folgeprodukten zu hindern, nutzten wir den Befund, das
Schwermetalle die reaktiven Carbene stabilisieren®®. Der
Zusatz von Kupferpulver bewirkt tatsdchlich eine betrdchtliche
Ausbeutesteigerung fiir die neuen Carben-Komplexe (Tab. 51).

An diesem Effekt ist auch eine Katalysatorfunktion beteiligt:
Kupfer induziert die Stickstoffeliminierung aus den Diazo-
Komponenten", was Verkilrzung der effektiven Reaktionszeit
bedeutet. Die eingesetzten Mangan-Komplexe (n-RCsH,)Mn(CO) :THF
sind ndmlich thermisch nicht sonderlich stabil, sondern zer-
setzen sich irreversibel, wenn ihnen nach ihrer Bildung aus
den Stammcarbonylen (n-RCsH4)Mn(CO)s nicht alsbald geeigne-
te Reaktionspartner zugefiihrt werden®®,

&R p/ R <R

' - e, N on
oc/r“THF * N’_ch OC/Tn ¢
co co
. s
{a-f} R?
R'z H, CH; RZIH H H C H OCH;

R H cH; &t O NO; OCH,
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Infrarot-Spektren

Da die CO-Valenzschwingungen in Metallkomplexen besonders
empfindlich auf die Verdnderung der Ladungsdichte am Zentral-
metall ansprechen, eignen sich die vCO-Frequenzen sowie die
Valenzkraftkonstanten k gut zur Abschétzung der durch neue
Liganden im Vergleich zum Bezugsliganden Kohlenmonoxid her-
vorgerufenen Verinderungen im Komplex’’. Tab. 4 enthilt
die vCO-Frequenzen, die unkorrigierten Valenzkraftkonstan-
ten k*’ und die CO/CO-Wechselwirkungskonstanten k;*®’ der
Carben-Komplexe (n-R'CsH,)Mn(CO),[C(p-R*CeHy) (p-R*CH,) )
sowlie der unsubstituierten Carbonyle (n-CsHs)Mn(CO);%®
und (n-CHiCsH,)Mn(CO),*?.Wihrend der schwache +I-Effekt einer
p-CHy~Gruppe keinen EinfluB auf die vCO-Frequenzen hat, setzt
sich der von den p-Cl- und p-NO,-Substituenten verursachte
Elektronenabzug vom Carben-Kohlenstoffatom auch auf das Zen-
tralmetall fort und fihrt zu einer Erhdhung der vCO-Frequen—
zen sowle der zugeh8rigen Valenzkraftkonstanten k. Dagegen
bleiben die k;-Werte nahezu unverindert. Die Einfithrung von
p-OCHy-Gruppen in die Phenylreste zieht als Folge der erhthten
Elektronendichte am Mangan eine deutliche niederfrequente
Verschiebung der vCO-Frequenzen nach sich; gleichzeitig
werden die Cs0-Bindungen geschwicht. Wie ein Vergleich mit
den CO-Verbindungen (n-RCsH,)Mn(CO); ergibt, sind die Car-
ben-Liganden insgesamt bessere o-Donatoren und schlechtere
n-Akzeptoren als Kohlenmonoxid. Andererseits sind sie
vergleichbar gute w-Akzeptoren wie Methoxyphenylcarben®®r!%Z,
Dimethylcarben®! und Methylphenylcarben®?,

'H-NMR-Spektren

Die 'H-NMR-spektroskopischen Daten (Tab. 5) machen die
gleichen Zusammenh#inge wie die IR-Spektren sichtbar: Da mit
abnehmender Elektronendichte am Zentralmetall die abschir-
mende Wirkung des Manganatoms auf die CgHs-Protonen eben-
falls abnimmt, verschiebt sich deren Absorptionssignal nach
tieferem Feld, wenn der Carben-Ligand elektronenziehende Sub-
stituenten trdgt. Aus dem gleichen Grund beobachtet man eine
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Tab. 4. VCO-Frequenzen und Kraftkonstanten k sowie k; der
Carben-Komplexe (N-R!CsH,)Mn(C0)2{C(p-R2CeH:) (p-R3CeHY) ]

sowie isostruktureller Vergleichsverbindungen?

VCO-Frequenzen Kraftkonstanten?

rR! r? g?

A B1 k kg
H H 1977 1919 15.33 0.45
i1 CHy 1976 1920 15.36 0.47
HE Cc1 cl 1985 1927 15.46 0.46
B E NO, 1988 1930 15.50 0.46
CH; H H 1976 1915 15.29 0.48
CHy H CH, 1975 1915 15.28 0.47
CH3y H c1 1978 1918 15.33 0.47
CHy €1 C1 1981 1921 15.38 0.48
CHy H NO2 1986 1927 15.47 0.47
CHy OCH3; OCH; 1968 1909 15.18 0.46
(n-CsHs)Mn(CO) 2[C(CHy) 2]5!

1974 1910
{(n~CsHs)Mn(colz2[c(CB3s)CeHs]%?

1980 1918
(n-CsHs)Mn(co)2[c(0CH3)CeBs]!®?

1960 1897

4rn n-Hexan-L&ésung; alle vCO-Prequenzen sind sehr stark und
gleichintensiv.

byrartkonstanten in adyn/R.

Zum Vergleich: (n-CsHs)Mn(CO),*%: 2035 (a;), 1953 (E)
k= 15.84, k;= 0.44

(N-CsHACHs)Mn(c0)s®%: 2030 (A1), 1946 (E)
k= 15.74, k= 0.45
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entsprechende Verschiebung der CsH,-Signale, wdhrend die
elektronenspendenden p-OCH,-Gruppen zu einer Hochfeldver-
schiebung ftihren.

3.5 ABSPALTUNG DES CARBEN-LIGANDEN

Am Beispiel von (Diphenylcarben) (dicarbonyl) {n~methylcyclo-
pentadienyl)mangan wurden einige Reaktionen durchgefiihrt, in
denen die Bindung zwischen dem Carben-Kohlenstoffatom und
dem Zentralmetall aufgespalten wird:

0 Triphenylphosphin wird in siedendem n-Heptan gegen den Car-
ben-Liganden unter Bildung von (n=-CH,CsH,)Mn(CO),[P(Ce¢Hs)3]""*
ausgetauscht.

0 Xohlenmonoxid vermag weder photolytisch bei Atmosphdren-
druck noch unter thermischen Hochdruckbedingungen das Diphenyl-
carben zum (komplexgebundenen) Diphenylketen zu carbonylieren.
Es kann nur (n-CH,CsH,)Mn(CO), isoliert werden.

cn Ce"‘s
C
<&
Hsc{ CoHs g JAN i
c=C {94 )2C 0 (NOy) IR
-~ ~ L] Mn. )\
HyCs CeHs } Océﬂﬁfnycﬂgh
at oPl -
100 *C @—01, Ned_Heptan co
7N
71\
7/
’-L W co
oces —[——})c\
L~ c
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0 Mit Ammoniumcer(IV)-nitrat tritt eine fiir Carben-Komplexe
typische Reaktion ein!®?: Der organische Ligand wird vom Zen~
tralmetall unter Bildung von Benzophenon oxidativ abgeldst.

0  Thermolyse bei 100 OC fithrt zur Abspaltung und Dimerisie-
rung des Carben-Liganden. Tetraphenylethylen wurde unter den-
selben Bedingungen auch aus (Diphenylcarben)pentacarbonyl~
wolfram erhalten'®®.

O Insertion von 1-Diethylaminopropin in die Mn—C (Carben)-
Bindung: Uber eine weitere, unter Spaltung der Mn—C(Carben)-
Bindung verlaufende Reaktion berichteten kiirzlich p&rz und
PRUSKIL''": (Diphenylcarben) (dicarbonyl) (n-methylcyclopenta-
dienyl)mangan reagiert mit 1-Diethylaminopropin in siedendem
n-Hexan ebenso wie die analogen Methoxymethyl- bzw. Methoxy-
phenylcarben-Derivate (n~CH;CsH,)Mn(CO),{C(OCHs)R] [R= CH,,
C¢Hs] unter formaler Insertion des Alkins in die Metall—
Carben-Bindung. Der dabei in 52 % Ausbeute entstehende Sty-
rylcarben-Komplex kann auf andere Weise nicht dargestellt
werden, so daB diese spezielle Variante der Carben-Umwandlung
préparativ niitzlich werden k¥nnte.

CaHes

_N—CzHs

-CH3CsHe IMN{CO)CiCetkls + CHiCECNICHsl; — BN-CHiCsHIMNCOLCT_Cets
c=C

CHy  “CeHs

3.6 METALLKOORDINATION VON ETHOXYCARBONYL (4-NITROPHENYL)CARBEN

Das neue Verfahren zur Synthese von Ubergangsmetall—<Carben-
Komplexen lieB sich auch auf den einfach zuginglichen (4-Ni-
trophenyl)diazoessigsdure~ethylester anwenden!®%. Dabei war
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die mit Hilfe anderer Methoden nicht realisierbare Komplex-
stabilisierung eines Carbens mdglich, dessen zentrales sp2-
hybridisiertes Kohlenstoffatom eine Estergruppe trigt:

<R @ <R NO,
’ =] ‘Nz ‘
M + INSN- —
0C—7 " ~~THF N (THE)  0c—7""~c
C—0CH \
co (—0CaHs co C—0CH
0 04 275

RIHlCH3

[Ethoxycarbonyl (4-nitrophenyl) carbenldicarbonyl (n-cyclopen-
tadienyl) - bzw.-(n-methylcyclopentadienyl)mangan stellen fahl-
grilne, misig luftstabile Schuppen dar, die sich im abgeschmol-
zenen R8hrchen bei 106 bzw. 117 ¢ schlagartig zersetzen. In
polaren L8sungsmitteln wie Chloroform oder Aceton geldst
sind sie sehr oxidationsempfindlich.

Die Verbindungen wurden anhand der analytischen Daten, der
Infrarot-, 'H-NMR- sowie der Massenspektren charakterisiert.
Der lokalen Symmetrie C,y entsprechend weisen die Komplexe
jeweils zwei intensive Banden im Valenzschwingungsbereich
metallkoordinierter terminaler Carbonylgruppen auf (R= H:

2005 sst und 1940 sst; R= CHy: 2001 sst und 1935 sst [CHCl,]).
Aus dem Vergleich der Frequenzlage der kurzwelligen A,-Ab-
sorption mit denen der Stammverbindungen (n-CsHs)Mn(CO); bzw.

{n-CH3CsH,)Mn (CO) y resultiert annihernde Ybereinstimmung des
o-Donor/n~Akzeptorverhiltnisses des Carbenester-Liganden und
einer Carbonylgruppe. Fast unveridndert gegenilber der freien
Diazoverbindung treten die Valenzschwingungen der Esterfunktion
bei 1685 st bzw. 1681/cm st (KBr) auf. Infolge ihrer geringen
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Fliichtigkeit k&nnen von den beiden Carben-Komplexen Massen-
spektren nur unter relativ starker thermischer Beanspruchung
aufgenommen werden, was dann zu teilweiser Zersetzung fiihrt.
So tritt in den Spektren selbst von mehrfach nachgereinig-
ten Priparaten neben den charakteristischen Peaks fiir die
Carben-Komplexe stets der Molekiilpeak von (4-Nitrophenyl)-
essigsiure-ethylester (m/e= 209) auf, dessen Bildungsweise
bisher ungeklért ist (Tab. 6).

Tabelle 6. 'H-NMR-Daten von (N-CsHs)Mn(CO)2[C(4-NO2CgHs) -
€O2C2Hs) und {N-CHyCsHy)MN(CO) 2 [C(4-KO2C¢H,)CO,C2Hs]12

TCsHs TCsHy TCHy (Ester) TCHj3(Ring) TCH:2 TCe¢Ha
R=HE 14.97(5) - 38.70(3) - *5.76(2) m2,23(4)
R=CHj - m5 42(4) '8.50¢3) 1'9.07¢(3) “6.07(2) m2.62(4)

®fn cpCls gg. ext.~TMS (12 % in CDCls)

3.7 BILDUNG EINES M-OLEFPIN-KOMPLEXES AUS 3-DIAZO-2-BUTANON

Ersetzt man die beiden Phenyl-Gruppen von Benzoylphenyldiazo-
methan durch Methyl-Reste, so gelangt man zum 3-Diazo-2-bu-
tanon (“Acetylmethyldiazomethan®). Wirkt dieses unter densel-
ben Bedingungen wie die zuvor beschriebenen Homologen auf
den THF-Komplex (n—CHsCsHs)Mn(CO),.THF ein, so entwickelt sich
wiederum Stickstoff. Die Reaktion liefert aber nicht den er-
warteten Acetylmethylcarben-Komplex (n-CHsCsH,)Mn{CO),[CRR']
[R= CH,, R'= C(=0)CH,], sondern vielmehr eine konstitutions-
isomere Koordinationsverbindung, in der 3-Butenon(2) (Methyl-
vinylketon) {iber seine olefinische Doppelbindung an das Zen-
tralmetall gebunden ist. Die Bildung des a,f-ungesittigten
Ketons ist auf eine Wasserstoff-Wanderung innerhalb des Car-
ben-Fragments |C(CH,) [C(=0)CHy] zurfickzuffihren, die bei geeig-
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net substituierten a-Diazoketonen hiufig beobachtet wird’s®s
168, Im vorliegenden Fall diirfte dieser ProzeB nicht am
freien Carben, sondern eher an dessen Metallkomplex ablau-
fen: FISCHER und HELD erhielten némlich beim Versuch die
Pentacarbonyllalkyl (phenyl) carben]wolfram-Komplexe

(CO) sWIC{CH,R)Ce¢Hs] [R= H, CH=CH,, n-C3H;] nach dem Sche-
ma (CO) sW[C(OCH3)CsHs] » (CO)sW[C(OCH;) (CHR)C¢Hs]™ +

(CO) sWIC(CH2R)C¢Hs] zu synthetisieren, ebenfalls nur die
konstitutionsisomeren w-Olefin-Komplexe {CO)sW(HRC=CHC¢Hs),
deren Bildung aus einem H-Transfer innerhalb des Liganden

resultiert!®?®,

I H3C\ /CH3 THE -N.
_~Mn . L—C Phadisii. S
0C™ ) NTHF NN o

<ot

| A
Mn, o
ocy !
0 H-¢
C~CH,
y
&

Zusammensetzung und Struktur des Vinylketon—Mangan-Komplexes
wurden elementaranalytisch sowie mithilfe spektroskopischer
Methoden ermittelt: Das IR-Spektrum [n-Hexan] weist im Fre-
quenzbereich terminaler Carbonyl-Gruppen zwei gleichintensi-
ve Valenzschwingungsbanden bei 1980 und 1920/cm auf, was
Monosubstitution von (n-CHsCsHs)Mn(CO)s hinreichend belegt.
Die Keto-Gruppe des Liganden ruft eine schwache Absorption
bei 1678/cm hervor. Im 'H-NMR-Spektrum (([D¢)Aceton) fallen
die Resonanzen der CsH.-Protonen in ein scharfes Signal beil
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t= 5,37 ppm zusammen; die Protonen der ringgebundenen Methyl-
Gruppe absorbieren bei 1= 8.05 ppm, die der Methyl-Gruppe
des Olefin-Liganden bei 1= 7.95 ppm. Die Signale der Olefin-
Protonen ergeben Multipletts zwischen 1= 7.0 - 7.8 ppm. Auch
das Massenspektrum bestitigt die Formel (n-CH;CsH,)Mn(CO)2-
CsH¢O (Tab. 55). Priparative Bedeutung dilrfte der Darstel-
lung von m-Olefin-Komplexen aus Diazoalkanen nicht zukom-
men, denn auch der beschriebene Komplex ist einfacher aus
{n~-CH3CsH4)Mn{CO) s in direkter Reaktion photochemisch zu-
giinglich!’*,

4. PRAPARATIVE EINORDNUNG DER DIAZO-METHODE ZUR SYNTHESE
VON UBERGANGSMETALL—CARBEN-KOMPLEXEN

Die enorme Aktivitit auf dem Gebiet der Ubergangsmetall—
Carben-Komplexe fiihrte zur Entwicklung zahlreicher Darstel-
lungsmethoden, die sich im wesentlichen auf vier Synthese-
prinzipien zuriickfithren lassen (vgl.®'~'?):

1. Aufbau des Carben-Liganden am Metallsubstrat durch Um-

funktionalisierung einer bereits bestehenden Metall—
Kohlenstoff-Bindung

Dieses Verfahren 148t sich auf Metall——Carbonyl-, —Thio-
carbonyl-!*¢, —Isonitril-, —Imidoyl-, —Carbamoyl-,
—Schwefelkohlenstoff-'*7, —Acetyl- und —Alkyl-Systeme
anwenden. Gemessen an der Zahl bisher synthetisierter Ver-
bindungen nimmt die von rrscHErR und seiner Schule entdeck-
te und ausgebaute Methode der Umwandlung einer (Metall—)
Carbonyl-Gruppe in eine Carben-Funktion die dominierende
Rolle ein. Das naheliegende Verfahren der Deprotonierung
von o-Alkyl-Komplexen wird seit vielen Jahren angestrebt,
filhrt aber im Zuge der bevorzugten f-Eliminierung gewdhn-
lich zu w-Olefin-Komplexen*. Erst ScHrRocx konnte mit der

*Eine Ausnahme ist der stabile kationische Benzocyclobutadienyl-
iden—Eisen-Xomplex (N-CsHs)Fe(CO}2{CeH¢}, der keine f-Eli-
minierung erleidet!'®®.
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Synthese eines ersten stabilen, einkernigen CH;-Komplexes
mit Tantal als Zentralmetall dieser Methode zu einem ilber-
zeugenden Erfolg verhelfen!®?,!1°,

2. Substituenten-Austausch am (Metall—)Carben-System

Dieser Weg wurde fiir die bereits zitierte Darstellung von
Diarylcarben-Komplexen von Chrom®? und Wolfram®°s!°! aus
den (Alkoxy)arylcarben-Systemen (CO)sM{C(OR)C¢Hs] durch Um-
setzung mit Lithiumaryl-Verbindungen und nachfolgende
saure Solvolyse beschritten. Auch die Homologisierung von
Carben-Liganden geh8rt im weiteren Sinne dazu®®*/5!*, Eine
noch gréBere Anwendungsbreite diirfte das noch relativ neue
Carben/Carbin/Carben-Verfahren

-0R~ R

= — e =C—R']* —— =
LaM=C_, [LyMzC—R’] LaM=C__

gewinnen, das die Synthese anderweitig bisher nicht zugdng-
licher Diarylcarben-Komplexe sowie lidngerkettiger Alkoxy-
wie auch z.B. im Phenylring substituierter Aryloxycarben-
Komplexe exrlaubt!!*=!!€¢, Auch Pseudohalogen-substituierte
Carben-Komplexe (n-CsHs)M(CO)2[C(C¢Hs)X] [M= Mn, Re; X=

CN, SCN] konnten neuerdings auf diese Weise erhalten werden
117

3. Die carben-Ubertragung LyM—CRR' + LxM'—CRR' scheint
eine niitzliche Erginzung fiir die Synthese derjenigen Ver-
bindungen zu sein, in denen die zugrundeliegenden Carbony-
le M'(CO)x den Primirschritt der konventionellen FISCHER-
Carben~Synthese nicht iilberstehen. Beschrieben wurde diese
Methode sowohl in der thermischen als auch in der photoche-
mischen Variante®?:!%7?. Die Carben-Transfer-Reaktion ist
auch fixr den Aufbau von p-Methylen-Komplexen geeignet®s337.
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4. Die ERinfihrung eines Carben-Liganden in ein Metallsub-~
strat aus geeigneten organischen Carben-Vorstufen konnte
bisher auf elektronenreiche Olefine'!?, elektronenreiche
geminale Dichloride, c-Halogenamine, Imidazolium-Salze,
Formamidiniumchloride!!? und Thiocarbonate!!! mit wechseln-
dem Erfolg angewendet werden.

Die in dieser Arbeit beschriebene Diazo-Methode geh&rt
dem letzten Syntheseprinzip zu. Sie greift auf die a pri-
ori naheliegendste Mdglichkeit zur Synthese von Ubergangs-
metall—Carben-Komplexen zuriick, indem sie den intakten
Carben-Liganden von einer aliphatischen Diazoverbindung
auf ein Komplexfragment {ibertrégt. Am Beispiel der Mangan—
Tetrahydrofuran-Komplexe (n-RCsH,)Mn{CO),THF [R= H, CH,;]
konnte dieses sehr frithzeitig diskutierte Verfahren?®
erstmals im priparativen MaBstab realisiert werden!®:37:
193, Eng verwandt hiermit ist die Synthese von Ubergangs-
metall-—Methylen-Komplexen, die sich durch brickengebunde-
ne Carben-Funktionen auszeichnen; hierilber wird im folgen-
den Kapitel berichtet.

Es darf jedoch bereits zum gegenwirtigen Zeitpunkt nicht
iibersehen werden, das die Diazo-Methode zur Synthese von
Carben-Komplexen insbesondere deswegen einer gewissen Be-
schridnkung unterliegt, als Diazoalkane eine bunte Viel-
falt von Reaktionsmglichkeiten zulassen. Wie sich im wei-
teren Verlauf dieser Arbeit herausstellen wird, verschafft
gerade dieser Umstand den aliphatischen Diazoverbindungen
ein breit gefichertes synthetisches Potential in der metall-
organischen Chemie.
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2.kapitel
SYNTHESEN VON UBERGANGSMETALL-—METHYLEN-KOMPLEXEN

Seit der Entdeckung des ersten stabilen Ubergangsmetall—Car-
ben-Komplexes durch FISCHER und MAASBOL''® im Jahre 1964 wur-
den Hunderte von weiteren Vertretern dieser faszinierenden,
in der modernen metallorganischen Chemie eine Schliisselfunktion
ausiibenden Verbindungsklasse nach verschiedenen Methoden dar-
gestellt. Umso Uberraschender ist der noch immer verh&dltnis-
méisig geringe Bekanntheitsgrad von Carben-Systemen, die mit
ihrem zentralen Kohlenstoffatom nicht nur an ein Metallatom
gebunden sind, sondern zwei Komplexfragmente miteinander
verbriicken. Durch Verwendung aliphatischer Diazoverbindungen
konnten wir eine Serie sehr stabiler u-Methylen-Komplexe vom
Typ [LxH]zCRR' in der Reihe der Mangan-, Cobalt- und Rhodium-
Carbonyle synthetisieren, unter denen sich auch die ersten
Beispiele verbriickter CH,-Komplexe befinden'!''®*~!22, Im Ver~
laufe dieser Arbeiten entdeckten wir auch in einigen N-Alkyl-
N-nitrosoharnstoffen die Fdhigkeit zur Bildung von einfachen
u-Methylen- bzw. u-Methyliden—Metall-Derivaten!2°s122

1. ALLGEMEINE ANMERKUNGEN ZUR NOMENKLATDR VON CRR'- und CR-
SYSTEMEN

Eine Nomenklatur fir Metallkomplexe mit Carbenen, ICRR’, als
Liganden wurde naturgemiB erst nach der erfolgreichen Synthe-
se erster Vertreter dieser Substanzklasse aktuell'!'®. pa hier-
bei ein komplexiertes Carben zumindest ein charakteristisches
Strukturmerkmal bildet, fidhrte PISCHER die inzwischen allge-
mein akzeptierte Carben-Nomenklatur ein. Sinngemdé8 wurden die
vor wenigen Jahren im gleichen Arbeitskreis entdeckten metall-
koordinierten Carbine, LyMSC-R, als Carbin-Komplexe bezeichnet
123,819 p, die Nomenklatur-Regeln der IUPAC die CRR'~- sowie
CR-Komplexe noch nicht ausdriicklich erfassen, erscheint an die-
ser Stelle eine Anmerkung zum Problem einer rationellen und

einheitlichen Benennung dieser Stoffklassen angebracht.
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1.1 KOMPLEXE MIT CRR'-LIGANDEN,

a) Bei Koordination eines Carbens an ein Metallfragment un-
ter Bildung monomerer Spezies der Art LyM=CRR' kommt dem Car-
ben-Kohlenstoffatom aufgrund der Ergebnisse zahlreicher Rdnt-
genstrukturanalysen an Derivaten mit den verschiedensten Uber-

gangsmetallen sowie R- und R'-Liganden sp?-Charakter zu®~'?’
124

b) In der verbriickten Form LyM—CRR'—MLy ist das an zweil
Metalle gebundene urspriingliche Carben-C-Atom annihernd sp®-
hybridisiert?2°®,122,128

Die IUPAC-Nomenklatur'!?® geht bei der Benennung metallorgani-
scher Komplexverbindungen* von der Konstitution des Liganden
aus, der fiir alle Koordinationsarten seinen Stammnamen beibe-
h&lt. Danach ist z.B. Kohlenmonoxid grundsitzlich ein "Car-
bonyl"-Ligand ohne Riicksicht auf terminalen ("carbonyl") oder
briickenbildenden Charakter ("u-carbonyl" bzw. "p3-carbonyl")
[Regel 7.323]. Somit sind etwa die Hybridisierung des Haft-
atoms oder die Art oder gar "Stirke" der Bindungen zu einem
oder mehreren Metallen keine Nomenklatur-Kriterien. Was die
CRR'-Liganden betrifft, so sind sie als zweiwertige Kohlen-
stoffradikale |CRR', die sich von einwertigen acyclischen
Kohlenwasserstoff-Radikalen durch Abzug eines Wasserstoffatoms
ableiten, als ",,.,alkyliden"- Derivate zu bezeichnen; fiir
das unsubstituierte |CH;-Radikal wird der Name "Methylen”
beibehalten [Regel A 4.1]. |CH(CH,) ist danach "Ethyliden”,
wihrend |C(CO;CH,:)2 "Bis (methoxycarbonyl)methylen” ist'2’.

Nach dieser Konzeption sollten alle CRR'-Liganden in Metall-
komplexen den Stammnamen "...-methylen" bzw., "-...alkyliden”
erhalten, wobei die Koordinationsart durch die u-Nomenklatur
bereits eindeutig festgelegt ist [Regeln 7.611 und 7.612]'2%%.
Angesichts der im Vergleich zu L, M—CRR'—MLx-Komplexen viel
grdgeren Zahl bisher bekannter LyM=CRR'-Verbindungen (ftir
die sich die carben-Nomenklatur eingebiirgert hat) und um

*Der allgemeinen Gepflogenheit entsprechend, verwenden wir
die Bezeichnungen "metallorganische Komplexverbindungen”,

"Metallkomplexe” und "Koordinationsverbindungen” synonym.
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einer endgiiltigen IUPAC-Regelung nicht vorzugreifen, verwen-
den wir im folgenden die "...-carben"- und "“...-methylen"-
Bezeichnungen fiir alle Koordinationsarten synonym.

R
1l
SR
/ Carben \
R R
R &
- R
M—C c
~R M7\
... carben” H-..-carben”
.-..methylen” M -..-methylen”
L]
iIC—R
Carbin
’/////// ! \\\\\\‘ )
] |
M=C-R G Cs.,
M7y M7
. carbin” « H2)=---carbin” .H3-..-carbin”
....methylidin «H(2)---methylidin” M3 ~...-methylidin™

1.2 KOMPLEXE MIT CR-LIGANDEN

Die gleichen Argumente sind auf das Nomenklaturproblem der
Carbin-Komplexe anwendbar: |é—R—Radika1e kdnnen im Zuge ihrer
Komplexierung drei prinzipiell verschiedene Strukturtypen aus-
bilden:

a) Ist das Carbin (Methylidin) {iber sein sp-hybridisiertes
Kohlenstoffatom an ein Metallzentrum koordiniert, so kommt
es zum Aufbau einer Struktur LyM=C—R, fiir die eine Metall—
Kohlenstoff-Dreifachbindung charakteristisch ist!®,123,%10
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b) Wirkt ein Fragment C—R als einfacher Briickenligand, so
muB es in einer Struktur LxM——C(R)——MLx zwei Metallatome
{iber ein ann&hernd spz—hybridisiertes u-C-Atom miteinander
verkniipfen.

c) Bei einer in [L,M);C—R vorliegenden Koordination an drei
Metallatome befindet sich das (nahezu) sp?-hybridisierte ko-
ordinativ gesdttigte Kohlenstoffatom in (verzerrt) tetraedri-
scher Umgebung.

Wihrend vom dreikernigen Strukturtyp [LxM],C——R, insbesondere
in der Chemie der Cobaltcarbonyle!?*:*!? seit etwa 20 Jahren
zahlreiche Beispiele als "uj;-Alkylidin-RKomplexe" bekannt sind,
wurden die dem einkernigen Typ LyM=C—R zugehdrigen Verbindun-
gen in Analogie zu carben-Komplexen sowie aufgrund der an
Alkin erinnernden M=C-Dreifachbindung als carbin-Komplexe
bezeichnet. PISCHER versteht darunter "verbindungen, bei
denen (1) ein Carbin-Molekiil (CR) als Ligand an ein Metall
gebunden ist, (2) das Carbinkohlenstoffatom weitgehendst sp-
hybridisiert ist und (3) die Bindung zwischen Metall und Car-
bin-Kohlenstoff Dreifachbindungscharakter besitzt oder zumin-
dest wesentlich kirzer als eine Doppelbindung ist" (Zitat aus
l.c.*!?, seite 72). Diese Definition beschrinkt die "Carbin”-
Nomenklatur auf einkernige Komplexe LyM=C—R. Nach der IUPAC-
Nomenklatur wiren dagegen alle Kohlenstoffradikale |¢—R durch
das sSuffix "-methylidin" (z.B. "-phenylmethylidin™ fiir LyxM=CCg¢Hs
bzw. "u-phenylmethylidin” fiir LxM—C(C¢Hs) —MLy sowie "us-
phenylmethylidin" fiir [LyM}iCC¢Hs) zu charakterisieren [Regel
A 4 in Verbindung mit Regel 7.61]. Die konsequente Anwendung
eines rationellen Nomenklatursystems auf alle Arten koordi-
nierter [é——R-Spezies ist insofern schwierig, als bereits eine
vergleichbare Anzahl von L,M3C—R- und [LyM]:C—R-Verbindungen
als "Carbin-" bzw. "ui-Methylidin-Komplexe" in die Literatur
eingegangen sind. Wir verwenden daher beide Begriffe wiederum
synonym. Wenig sinnvoll fiir den Strukturtyp [LyM].C—R ist
jedenfalls die in einem Einzelbeispiel verwendete Bezeichnung
"Metallocarben-Komplex"!?®, vor allem weil sie das Auffinden
von CR-Komplexverbindungen in der Literatur unnStig erschwert.
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2. BISHER BEKANNTE U-METHYLEN—UBERGANGSMETALL~KOMPLEXE

Ein cyclischer Heteromethylen—Cobalt-Komplex, offenbar der
erste Vertreter dieser Verbindungsklasse, konnte bereits Ende
der Sechziger Jahre in geringen Mengen aus dem Drejikomponen-
tensystem Coz(CO)as/C2H2/CO (70 ©C/190 atm CO-Druck) isoliert
werden. Sein Strukturcharakteristikum ist ein methylenartig
verbriickter, planarer y-Butyrolacton-Ligand mit sp’-hybridi-
siertem Methylen-C-Atom'?°~!%2_ verbindungen dieser Art sind
flir die Co,; (CO)s-katalysierte Bildung von Bisfurandion aus

/
HAK O

1 0. 0
(COlsCo———=ColCOl; ~—— w .

Acetylen und Kohlenmonoxid verantwortlich, das sich unter dhn-

o=0

lichen Reaktionsbedingungen in Ausbeuten bis zu 70 % vorwie-
gend in seiner trans-Form bildet!®*-!?¢, Unter Verwendung von
substituierten Alkinen konnte kiirzlich anhand einer detaillier-
ten Produktanalyse nachgewiesen werden, da8 sich der Aufbau
der entsprechenden Bislactone in der Koordinationssphdre der
Metallzentren durch konsekutive Acetylen/Kohlenmonoxid-Addition
vollzieht und nicht tber die freien Carbene verlfuft®*$. ver-
wendet man némlich Methylacetylen, so treten nicht nur die
isomeren 2.6-Dimethyl-bisfurandione auf, sondern auch die
2.7-disubstituierten Derivate, deren Bildung aus den stereo-
chemisch einheitlichen u-Methylen-Komplexen [CH3 an der C,-Po-
sition) mit der Annahme einer Carben-Dimerisierung nicht ver-
einbar ist.

Die katalytische Hydrierung der unsubstituierten u-Methylen-
Verbindung u-CyH20:[Co;(CO);] £fithrt unter Abldsung des Brik-
kenliganden zu einem Gemisch aus y-Butyrolacton und Buttersdu-~
re$°%, Eine Reihe substituierter metallorganischer Lactone
desselben Strukturtyps ist auch durch Druckcarbonylierung der
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n?-aAcetylen-Komplexen (R!CECR?)([Co;(CO)¢] bei erhdhten Tem-
peraturen in guten Ausbeuten zuginglich®°*,

Ein dreikerniger u-(Methoxy)phenylmethylen-Komplex bildet

sich durch Carben-Ubertragung von (n-CsHs)Mo (CO) (NO) [C(OCH;)C¢Hs]
auf Tetracarbonylnickel unter sehr milden Bedingungen (Rithren
der Reaktanden in Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur)!37,
Aufgrund spektroskopischer Befunde wurde dem diamagnetischen,
sehr luftempfindlichen Produkt eine Konstitution mit sechs
terminalen Carbonyl-Gruppen und drei Carben-Briickenliganden
zugeschrieben. Das Auftreten von insgesamt drei Protonen-Si-
gnalen filr die Methyl-Gruppen deutet auf ein Isomeren-Gemisch
hin.

CHsO ,csHs

(CO)le ~y (€Ol

CH:O~ x / °C“3
CHs o,

Durch metallinduzierte Fragmentierung eines gespannten Kohlen-
wasserstoffs erhielten aumany und Mitarbeiter einen zweiker-
nigen yu-Alkyliden—Eisen-Komplex®!3, Der C;Hy-Ligand ist mit
funf Kohlenstoffatomen an das Metallcarbonyl-Skelett fixiert:
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In 0.5 % Ausbeute konnte aus der Umsetzung von (CO),Fe(COLi)-
Ce¢Hs und [(CH;3) 301BF, bei -78 ©C eine kristalline, zweiker-
nige Verbindung isoliert und als u-Phenylmethylen-Komplex
u-CH(CgHs) [Fe (CO) ]2 erkannt werden!®®*, Khnlich wie Co; (CO),
tritt sie in Form von zwei Konfigurationsisomeren auf, die
miteinander in einem temperatur- und l&sungsmittelabhdngigen
Gleichgewicht stehen: Wihrend bei 23°C in n-Hexan-Ldsung aus-
schlieBlich die Form mit terminalen CO-Gruppen vorliegt, nimmt
der Anteil am zweifach carbonyl-verbriickten Isomer {lber Tetra-
hydrofuran zu KBr als Medium zu. Mit zunehmender Temperatur
tritt in THF-LSsung eine Verschiebung zugunsten der unver-
briickten Form ein. Kinetische Daten filr dieses interessante
Isomerie-System liegen nicht vor.

H\C/C sHs H\c /CSHS
PN N
—_— —_— ———FelCO
(COJ3 5I:e F\e cols (CO); Fe\\c./c/Fe( )3
oc co oo
0 O

Einen Dicyanmethylen-Eisen-Komplex isolierte man in 0.6 &
Ausbeute aus der Umsetzung von Dibrommalonséuredinitril,
Br,C(CN),, mit Na{(n-CsHs)Fe(CO).] bei Raumtemperatur. Aus
der Lage der vCO-Frequenzen folgt, das der w-Akzeptor-Charak-
ter des Dicyanmethylen-Liganden wesentlich ausgeprdgter als
der eines CO-Liganden ist. Flir die von den Autoren angenom-
mene cis-Konfiguration der Cyclopentadienyl-Ringe liegt nach
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unserer Auffassung kein hinreichender Beweis vor'?®®

oc 0co

%wﬁﬂ

Dibromdifluormethan und (Tricarbonyl)nitrosylcobalt bilden

in einer Photoreaktion geringe Mengen eines zwelkernigen Car-
bonylcobalt-Derivates, dem aufgrund seiner Massen- sowie IR-
Spektren eine zweifach verbriickte Diflucrmethylen-Struktur
zugeschrieben wurde!*®’. Elementaranalytisch ist die Verbindung
nicht charakterisiert. Tetrafluorethylen bzw. Bis{trifluor-
methyl)diazomethan bilden mit Octacarbonyldicobalt die Zwei-
kernkomplexe Co,{(CO);[CF(CF;)]!*! bzw. Co0,(CO)7[C(CF;) 1 " 27 "3

%, Ry " N
L) />N
IC0); Co——— ColCO)4 (CO)3 Coi— ColCO);
R= F, CF

Komplexe des Rhodiums mit zwei Diphenylmethylen-Briicken wur-
den von STREIB und Mitarbeitern réntgenstrukturanalytisch auf-
gekldrt’?. zweikernige u-(Methoxy)arylmethylen-Komplexe tre-
ten unter den Produkten der Umsetzung von Re; (CO),, mit Lithi-
umarylen LiR [R= C¢Hs, p—CHyCeHy] im Molverh¥itnis 1:2 und
anschlieBender Alkylierung mit [(CH,) ,0]BF,/H,0 auf. Die Pro-
dukte bilden sich unter denselben Bedingungen auch aus dem
Carben-Komplex Re; (CO) 4[C{OCHs)C¢Hs]; hierbei ist die Anwendung
von nur 1 Mol Lithiumaryl ausreichend!?%., Aufgrund einer an
Rez (CO) s [C(OCHs) (p-CHiC¢Hy) ]2 durchgefiihrten RSntgenstruktur-
analyse sind die beiden Methylenbriicken relativ zueinander
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cis-orientiert. Der durch die Methylen-Kohlenstoffatome und
die Metallzentren aufgespannte Vierring ist lidngs der Re—Re-
Bindungsachse zu 9(2)° abgewinkelt. Der Metall—Metall-Ab-
stand (281.0(3) pm) ist kiirzer als eine "normale" Re—Re-Ein-
fachbindung (z.B. 302 pm in Rez (CO)10).

1) LiR!Ether

2) (CHyJ30°BF "1 Ho0 \ R OCH
N

c

Re,(COho

> Re(CO),

c )
R/ “0CH; {cis)

{COL Re<

1) LiRi Ether

Rez(CO)g IC(OCHS)R] 2 /C"b}BO'EFL-’H?o

R = CsHs, CsH.CH3-(p]

Angeklindigt wurde ein Bis(trifluormethyl)methylen—Platin-Kom-
plex u-C(CFj).[Pt(cOD)]., der aus Bis[cyclooctadien(1.,5)]-pla-
tin und Hexafluoropropen unter nicht n#her spezifizierten Be-
dingungen entstehen soll!**s!*3, Analytische und spektroskopi-
sche Daten wurde bisher nicht mitgeteilt.

Fs C\ CF
c

(COD)Pt Pt{COD)
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3. EINBAU VON METHYLEN IN MANGAN-KOMPLEXE

Die bei Temperaturen zwischen -85 und +25 ©C durchgefiihrte
Umsetzung von Diazomethan mit den Mangan—THF-Komplexen
{(n-RCsH4)Mn(CO) ,THF [R= H, CH3] ergibt ein Reaktionsgemisch,
dessen siulenchromatographische Aufarbeitung jeweils die Iso-
lierung zweler stickstofffreier, bei Raumtemperatur stabiler
Koordinationsverbindungen erlaubt!'® (vgl. das Formelschema
auf der gegeniiberliegenden Seite).

3.1 DIE METALLORGANISCHEN METHYLEN-DERIVATE

Bei Anwendung eines doppelten Uberschusses an Komplexsubstrat
gewinnt man als Hauptprodukt eine tiefbraune, kristalline
Substanz mit griinem Metallglanz, die sich bei Einwirkung von
Luftsaverstoff innerhalb weniger Tage allm#hlich zersetzt.
Geldst in organischen Solventien (z.B. n-Hexan, Benzol, Di-
ethylether) ist sie in Schutzgasatmosph&ire begrenzt haltbar.

Aus den analytischen Daten sowie den Spektralbefunden lei-
tet sich fir die neuen Verbindungen ein Strukturvorschlag ab,
wonach zwei Dicarbonyl(n-cyclopentadienyl)- bzw. -(n-methyl-
cyclopentadienyl)mangan-Einheiten {iber das aus Diazomethan
freigesetzte Carben CH: miteinander verbriickt sind; die zu-
sitzlich erforderliche Metall—Metall-Einfachbindung trigt
dem experimentell festgestellten Diamagnetismus der (edel-
gaskonfigurierten) Verbindungen Rechnung. Nimmt man fiir das
u-Methylen-Kohlenstoffatom anndhernde sp’-Hybridisierung an,
so sind die beiden Stereoisomeren (A) und (B) m¥glich, in de-
nen die zentrisch gebundenen, um ihre Bindungsachse zum Me-
tall frei drehbaren CsH,R-Reste [R= H, CH,] in Bezug auf die
von den beiden Mangan- sowie dem Carben-C-Atom aufgespannten
Ebene in cis~ (A) oder trans-Orientierung (B) angeordnet sind.
A ist strenggenommen eine meso-Form; das mit A diastereomere
B tritt als Enantiomerenpaar auf (Abb. auf Seite 57).
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Molverhaitris Produktverteiiung
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1 1 6 55 45
2 1 78 12 88
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a) In den Massenspektren (Tab. 7 ) dokumentiert sich die
teils schrittweise ([M - n:CO]t mit n= 1-4), teils synchron
(M - 2 colt; [M - 2 co - 2 co)t) ablaufende Eliminierung der
vier metallgebundenen Carbonylgruppen, welcher die Wanderung
einer der beiden (substituierten) Cyclopentadienyl-Reste an
das benachbarte Metallatom unter gleichzeitiger Abspaltung
von Mangan nachfolgt; diesen kombinierten Fragmentierungs/
Umlagerungsschritt nach
{RCsH Mn—CH,—MnCsH4R]T +  "[(RCsH,) MnCH,)t" + Mn
beweist das Auftreten eines ebenso breiten wie intensiven "me-

tastabilen™ Signals, das sich iiber mehrere Massenzahlen er-
streckt.

Tab. 7. Auszug aus den Massenspektren der l-Methylen-Man-
gan-Komplexe i-CH2{(n-RCsHy)Mn(CO)2]2 [R= B, CH;)

R= H2 R= CHs? R= H, CHj;
m/e rel.Int. m/e rel.Int. Zuordnung
(%) (%)

+
366 19 394 25 Mt
338 ~1 366 ~1 M - colt
310 39 338 45 [M - 2 colt
282 ~3 310 ~1 v« - 3 colt
254 71 282 100 {m - 4 col?
199 100 227 95 " (RCsHy) 2MnCH, ¥»
185 5 213 10 (RCsHy) 2Mnt
120 50 135 63 (RCsH4y ) Mnt
.TD 40, T, 80 °c. bro 40, Tp 50 oC. - Zusammenfassende

Diskussion der Massenspektren von U-Methylen-Komplexen

unter Einbeziehung der Ergebnisse von K.K.MAYER vgl. l.c.
3189
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b) In den Infrarot-Spektren zeigen sich die Carbonylgrup~
pen durch jeweils zwel intensive und zwei schwache Banden
im typischen vCO-Valenzschwingungsbereich oberhalb 1850/cm
an (Tab. 8). Da sowohl das cis-Isomer (A) aufgrund seiner
zur Punktgruppe C, gehdrigen Molekiilsymmetrie als auch die
trans-Anordnung (B) (Punktgruppe C,) das Auftreten von vier
infrarot-aktiven Carbonyl-Valenzschwingungen fordert, kann
zwischen beiden Strukturmsglichkeiten IR-spektroskopisch nicht
unterschieden werden. Hinweise auf das Vorliegen eines aus
A und B bestehenden Isomeren-Gemisches findet man in den In-
frarot-Spektren nicht. Die Elektronenspektren (n-Hexan) wei-
sen die fiir die LYsungsfarben der Komplexe verantwortlichen

R R R
ﬁ, " % ﬂ VLI
Mn ~ \M/ \h:n/ \M‘:\/
ol o b
R
(A): cis (8): trans

Abgorptionsbanden bei 580 und 407 nm (e= 1550 bzw. 7270 1/Mol-
cm) [R= H) bzw. bei 580 und 408 nm (e= 1460 bzw. 5730 1/Mol-cm)
[R= CH;] auf,

c) Die H-NMR-Spektren (Tab. 9) bieten das fiir Komplexe vom
Typ (n-RCsH4)Mn(CO):L tibliche Bild mit den Signalen der Pro-
tonen des (substituierten) Cyclopentadienyl-Ringes. Zusitzlich
erscheint %hnlich wie im Spektrum von u-CH(C¢Hs)Fe,{CO)4!**
bei tiefem Feld ein scharfes Singulett, das aufgrund seiner
relativen Intensitit den Protonen der u-Methylen-Gruppe zuzu-
ordnen ist. Da die CH:-Protonen in LSsungsmitteln unterschied-
licher Polaritit ([D¢]Benzol, [DIChloroform, [D¢)Dimethylsulf-
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oxid, [D¢laceton) im Temperaturbereich zwischen -70 ©C ([D¢]-
Aceton) und +70 ©C ([D¢]Dimethylsulfoxid) stets nur ein NMR-
Signal verursachen, riumen wir der trans-Struktur B mit ih-
ren enantiotopen Methylenprotonen die gr®sere Wahrscheinlich-
keit ein, wenngleich eine zufdllige Isochronie der diastereo-
topen Wasserstoffatome des Brilckenliganden in der cis-Struk-
tur (A) nicht vollstdndig auszuschlieBen ist.

d) Auch das '3C-NMR-Spektrum (22.63 MHz; +34 ©C; [D,)Ben-
zol; int.-TMS) der methylsubstituierten Verbindung erbringt
stitzende Argumente filr den Strukturvorschlag:

o Die Verbindung enthdlt eine metallkoordinierte CH,-Grup-
pe: Wihrend im 'H-breitbandentkoppelten PFT-Spektrum bei

§= 153.1 ppm ein Singulett erscheint, tritt bei off-resonan-
ce-Teilentkopplung ein Triplett an dessen Stelle. Der Betrag
der chemischen Verschiebung liegt zwischen der fiir Diazomethan
gefundenen Resonanz (&= 23.1 ppm in CDC1,;'**) und den fir
einzihnig komplexgebundene Carbene ermittelten hohen &-Wer-
ten (z.B. (CO)sCr[C(OCH3)CH;]: &8CCarben= 360.2 ppm in [D¢]-
Benzol, gg.-int.-TMS®*7),

o Die fiinf Geriistkohlenstoffatome des substituierten Cyclo-
pentadienyl-Ringes treten bei voneinander verschiedenen Fre-
quenzen in Resonanz (8§CCyclopentadienyl: 85.7, 86.5, 88.2,
89.9 und 102.0 ppm). Diesen Befund fiilhren wir auf die Dia-
stereotopie der Ring~Kohlenstoffatome a und a' bzw. b und b*
in A wie auch B zuriick, falls R$H ist. Mit der asymmetri-
schen Umgebung der Zentralmetalle ist auch das Auftreten
zweier !3C~Carbonylresonanzen bei 233.0 und 237.0 ppm in Ein-
klang sowie die auffallend breite Signalgruppe der Ringproto-
nen im 'H-NMR-Spektrum von u-CH:[ (n-CH;CsH4)Mn(CO)s]}2. Die
13c-Methylabsorption findet man zu &= 12.9 ppm (Quartett im
teilentkoppelten Spektrum).

Eine Rdntgenstrukturanalyse erbrachte fiilr den kristallinen
Zustand die endgiiltige Entscheidung zugunsten der spektro-
skopisch wahrscheinlich gemachten trans-Konfiguration'*®.
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3.2 DIE W-ETHYLEN-KOMPLEXE (nN~RCsHy)Mn(C0)p[n-CyH,]

Neben den CH,-verbrfickten Komplexen werden gelbe, ebenfalls
diamagnetische Roordinationsverbindungen gebildet, die mit-
hilfe der Elementaranalysen sowie der Infrarot- (Tab. 8)
und 'H-NMR-Spektren (Tab. 9) als die r-Ethylen-Komplexe
{n~RCsH,)Mn(CO) ; {x-C,H, ] charakterisiert wurden [R= H, CH,)].
Obgleich das CsHs-Derivat eine literaturbekannte, auf direk-
tem Wege aus Tricarbonyl (n-cyclopentadienyl)mangan photoche-
misch darstellbare Verbindung ist!*®, muf ihre Entstehung in-
sofern aufmerksam zur Kenntnis genommen werden, als die ther-
mische Zersetzung von Diazomethan nicht® und die {ibergangs-
metallkatalysierte Zersetzung von Diazomethan nur selten®®s
i* zu Ethylen fiihrt.

3.3 NOTIZ UBER EIN MUGLICHES PRIMARPRODUKT

Da unter den Produkten der Umsetzung von Diazomethan mit den
Tetrahydrofuran-Komplexen (n-RCsH,)Mn(CO),THF die aufgrund

der Ergebnisse mit Diphenyldiazomethan und seinen p-substi-
tuierten Derivaten zu erwartenden einkernigen Carben-Komplexe
(n-RCsH4)Mn(CO) ,CH: [R= H, CH,;] nicht auftraten, lag die Ver-
mutung nahe, dag sich letztere im vorliegenden Reaktionssystem
mdglicherweise nur intermedilr bilden. Fir CH,N, (A)/
{n-CsHs)Mn(CO) .THF (B) untersuchten wir deshalb die Produkt-
verteilung (n-CsHs)Mn{(CO),[%*~C2H4] (C)/ u—CH,[(n-CsHs)Mn(CO)21]:
(D), was zu folgenden Ergebnissen fiihrte:

a) Die Gesamtausbeute I(C)+(D) liegt zwischen 78 und 84 %
flir die Molverhiltnisse (A):(B)= 1:2 bzw. 2:1, ist aber sehr
gering (6 %) bei Anwendung dquimoclarer Mengen der beiden Re-
aktanden (vgl. die Reaktionsgleichung auf Seite 55).

b) Das Produktverhi&ltnis (C):(D) betrdgt bei Anwendung eines
doppelten Uberschusses an Diazomethan 92:8, d.h. der n®-Ethylen-
Romplex dominiert {lber das u-Methylen-Derivat in auffallender
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Weise. Umgekehrt tritt der n-Ethylen-Komplex hinter dem u-
Methylen-Komplex zuriick (Produktverh#ltnis (C):(D)= 12:88),
wenn das Metallsubstrat (B) im doppelten Uberschuf angewen-
det wird.

Hieraus leitet sich die Vorstellung ab, daB sich interme-
didr der Methylen—Mangan-Komplex (n-CsHs)Mn(CO),CH, bildet.
Findet dieser keinen Reaktionspartner, so fillt er beim Er-
widrmen des Reaktionssystems auf Raumtemperatur der Zersetzung
anheim (Gesamtausbeute 6 % fiir das Molverhiltnis (A):(B)= 1:
1). Ist dagegen {iberschiissiges Diazomethan vorhanden, so kommt
es vorwiegend zur Bildung des monomeren Ethylen-Derivates,
wihrend bei Anwesenheit des reaktiven Komplexsubstrats die
Abreaktion der monomeren Carben-Spezies zum dimeren u—Methy-
len-Komplex méglich ist:

+ CHa2N2/-N2

/—_—‘ (n—Csus)Mn(CO) 2 ['I-Czﬂyl
(c)

+CsHeMn(CO) 2THF u=CHz [ (n-CsH;5)Mn(CO) . ],
/~THF (D)

{(CsHs)Mn(CO) .CH, }

Falls diese Intexrpretation richtig ist, so sollte auch in

der Zukunft ein stabiler Komplex "(n-CsHs)Mn(CO),CH,"™ durch
andere Methoden nicht synthetisierbar sein. Die im Rahmen
der vorliegenden Arbeit unternommenen Versuche, diese Ver-
bindung durch Chromatographie bei -20 ©C zu isolieren, erga-
ben lediglich die bereits beschriebenen w-Ethylen- und u-Methy-
len-Komplexe.



62

4. NEUE U-METHYLEN—COBALT-KOMPLEXE

Als weitere Komplexkomponente fiir die Darstellung von Car-
ben-Derivaten bot sich Dicarbonyl (n-cyclopentadienyl)cobalt,
(n=CsHs)Co(CO) 2, deshalb an, weil bekannt ist, daB fiir die
Einfiihrung von CRR'-Liganden in Metallcarbonyle nach der Di-
azomethode'®,37,19%,11% 3¢ leichte Substituierbarkeit eines
Zweielektronen-Liganden (z.B., THF, CO) eine wichtige Voraus-
setzung ist. Fiir (n-CsHs)Co(CO)., und sein Rhodium~Homologes
hatten CO-Austauschexperimente!®? sowie die kinetischen Da-
ten der Carbonyl-Substitution durch Phosphine!®® den rasch
verlaufenden Austausch einer der beiden Carbonylgruppen
durch analoge Liganden nachweisen kdnnen.

4.1 KOMPLEXE VOM TYP u-CRR'[(n-CsHs)Co(C0)]2’?}

Dicarbonyl (n-cyclopentadienyl)cobalt reagiert mit Diazoes-
sigsdure-ethylester, Diazoessigs¥ure-tert.-butylester, Di-
azomalonsdure-dimethylester bzw. Diazomalonsiure-diethyl-
ester in siedendem Benzol unter Abspaltung von Kohlenmonoxid
und Stickstoff zu diamagnetischen, stickstofffreien Neu-
tralverbindungen, denen aufgrund der Elementaranalysen sowie
der osmometrischen Molmassebestimmungen die Summenformeln
C16H15C0204,C1oH2¢C0204, C17H16¢C020¢ bzw. Cj¢Hz¢C020¢ zu-
kommen. Die IR-Spektren (Tab. 11) zeigen, das die neuen Co-
balt-Komplexe die aus (n-CsHs)Co(CO): durch CO-Eliminierung
gebildeten (n-CsHs)Co(CO)-Bausteine als Strukturelemente
enthalten. Demzufolge sind sie als Zweikernkomplexe mit
(Ethoxycarbonyl) carben, (tert.-Butoxycarbonyl)carben, Bis-
(methoxycarxbonyl) carben bzw. Bis(ethoxycarbonyl)carben als
Briickenliganden zu formulieren, womit auch die Massen-
spektren und die 'H- sowie !’C-NMR-Spektren (Tab. 12 bzw.
10) im Einklang sind. Eine zusitzliche Cobalt—<Cobalt-Ein-
fachbindung trigt jeweils dem NMR-spektroskopisch ausgewie-
senen Diamagnetismus der Verbindungen Rechnung.

Die Zweikernkomplexe sind braune bis schwarze, kristalline,
luftstabile, im festen Zustand bis mindestens 90 ©C stabile
Verbindungen, deren L¥sungen in Benzol oder stidrker polaren
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Solventien (Diethylether, Methylenchlorid) schwach oxy-
dationsempfindlich sind.

R COR
> COR Zgiz o
I . N1=C/ —co.N COQCc{
//£°\\ \\R‘ s10d.Benzol /
oc co oc
[R]H H €02 CH3 CO02CzHs |

R I C;Hs 'CLHQ CH:I ClHS

Was den Bildungsmechanismus der u-Methylen-Komplexe betrifft,
80 kommen zwei mSgliche Primirschritte in die engere Wahl:
a) Dissoziation von (n-CsHs)Co(CO). unter Bildung des extrem
reaktiven Fragments (n-CsHs)Co(CO), dessen Existenz zumindest
unter Photolysebedingungen ausgehend von (n-CsHs)Co{CO)2 in
Abwesenheit fremder Reaktionspartner als gesichert gilt!S‘~
186, b) Direkter nucleophiler Angriff der Diazoverbindungen

Tab.10. '’C-NMR-Parameter von M-C{COz2R)R'[(n-CsHs)Co(c0)]},®

R R' §CsHs &CH, §CHy 6CO(Ester) 8c(Carben)
C2Hs H 87.15 59.86 14.88 183.53 102.10
C,Hs CO2CHs 88.26 60.83 14.82 180.61 124.10

'Aut’geno..en in CD2Cla bei +32 °C; breitbandentkoppelte Spek-
tren. Zuordnung der CsHs-, CH3- und CHy-Signale durch off-re-

sonance-Entkopplung.
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auf das koordinativ ungesiittigte (n-CsHs)Co(CO).. - In bei-
den Fillen muB8 die Frage, in welchem Reaktionsschritt der
Diazostickstoff freigegeben wird, offen bleiben.

Fir die Komplexe u-C(CO2R)R'[(n-CsHs)Co(CO)], gibt es eben-
so wie fliir die strukturell verwandten Mangan- sowie Rhodium-
Komplexe p=-CHz[(n-RCsH4)Mn(CO)2]2 [R= H, CHy]'!® bzw.

U-CHR[ (n-CsH3)Rh(CO) 1, [R= H, CH,)'?*s!22 und p-C(CO,C,aHs) 2~

[(n-CsHs)Rh(CO)]1,'2* die Mbglichkeit der cis/trans-Isomerie.
Fiir die Mangan-Verbindungen waren die 'H-NMR-Spektren als
Indizien fiir das Vorliegen der trans-Formen herangezogen
worden, was sich fir den kristallinen Zustand r8ntgenstruk-
turanalytisch bestitigte. Gleiches gilt aufgrund einer Kri-
stallstrukturbestimmung auch fiir y-Methylen-bis(carbonyl-
n-cyclopentadienylrhodium) (Rh—Rh)12%7122, Aus sterischen
Griinden diirften die u-Bis(alkoxycarbonyl)methylen—Cobalt-
Komplexe ebenfalls in trans-Stellung zueinander angeordnete
Cyclopentadienyl~-Gruppen aufweisen, wihrend die u-(Alkoxy-
carbonyl)methylen—Cobalt-Komplexe wegen der stark unter-
schiedlichen Raumbeanspruchung ihrer Substituenten am Methy-
len-C-Atom durchaus in der cis-Form, mglicherweise auch als
Isomerengemisch vorliegen kdnnten. Da spektroskopische Daten
keine L¥sung dieses Problems in eindeutiger Weise zulassen,
wird an p-C(CO2C2Hs)H[(n-CsHs)Co(CO)]2 derzeit eine R&nt-
genstrukturanalyse durchgefithrt!®7?,

Spaltung der Dreiring-Struktur durch Triphenylphosphin

Die dreigliedrige Metallacyclus-Struktur der y-Methylen-Kom-
plexe p-C(CO2R)R'[(n-CsHs)Co(CO)]. ist selbst in Gegenwart
potentieller Liganden ziemlich stabil. So tritt mit Uberschiis-
sigem Triphenylphosphin erst in siedendem Benzol und beglei-
tet von extensiver Zersetzung der langsame Abbau des Zwei-

kernsystems ein. Nach 30 h Reaktionsdauver ist die untersuch-
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te Ausgangsverbindung u-C(CO.CHj3)2[(n~CsHs)Co(CO)], zu ca.
90 % (IR-spektroskopisch) in Folgeprodukte umgewandelt. Man
isoliert das bekannte einkernige Phosphin-Derivat
(n-CsHj5)Co(CO) [P(CeHs)3]%'® in 24 % Ausbeute.

Die Stabilitd#t von u-Methylen—Metall-Systemen steht im be-
merkenswerten Gegensatz zu vergleichbaren heterodinuklearen
Verbindungen mit Dimethylarsenyliden-Briickenliganden: VAHREN-
xAMP und Mitarbeiter stellten fest, daB Phosphine bereits
bei Raumtemperatur die Metall-—Metall-Bindungen von
(CO) wFelu-As (CH3) 2 JFe(CO) 2NO und (CO) ,Fe[u-As(CH;3),1Co(CO) s
sowie einigen analogen Mangan-Verbindungen &ffnen®!7,5!¢,
womit diese als Komplexe mit freien latenten Koordinations-
stellen aufzufassen sind. In diesen Beispielen bleibt bei
der Spaltung der Metall—Metall-Bindung die Briickenfunktion
des As(CH,) ;-Liganden erhalten. Dagegen konnten wir an den
p~Methylen—Cobalt-Komplexen nur den Abbau zum einkernigen
Bruchstlick nachweisen.

R R
“c co
.~ NN/
?o Co * P(CeHs)s
g
R= CO2CH3

+

Hsl3

|
Co
oc”” pic,
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4.2 KOMPLEXE VOM TYP U-C(CO2R)H-u-(C0)2[(n-CsHs)Co)2 MIT
C,0-VERBRUCKTEN CARBEN-LIGANDEN

In den beschriebenen Carbonylcobalt-Verbindungen der Art
{n=CsHs)Co(CO) -[u=-C(CO2R)R' ]Co(CO) (n~CsHs) ist ein Struk-
turtyp verifiziert, in dem zwei benachbarte Metallatome je-
wells eine terminale Carbonylgruppe tragen. Von derartigen
Systemen (I) wei8 man, daB sie mit den konstitutionsisome-
ren Formen (II) im Gleichgewicht stehen k¥nnen. Besonders
gut untersucht sind diesbeziiglich Coz (CO)¢3%°~!¢! und
[(n-CsHs)Fe(C0)2]:'%2-1¢* gsowie Isonitril-Derivate des letz-
teren!®'. Die u-Methylen—Cobalt-Komplexe liegen im festen

Zustand wie auch in L3sung (Benzol, Methylenchlorid, Tetra-
ANV VANAANAANAANAANANAANNANUANAANANAAN NNV VAANAANN,

0 0
¢ I
////C\\\\
Lxl'l‘l-—-———HLx : Ly M———nL,
C
c
I |
0 0
(n (11)
AAAANANNNNANNNNS! AANNAANN

hydrofuran) ausschlieSlich in der Form (I) mit terminalen
Carbonyl-Liganden vor. Um m8glicherweise auch die isomeren
Verbindungen (II) mit Carbonyl-Briickenliganden zu erhal-

ten, muBten die Komponenten unter mSglichst milden Bedingun-
gen miteinander zur Reaktion gebracht werden: Bestrahlt man
(n-CsHs)Co(CO) ; mit Diazoessigsdure-ethylester bzw. Diazo-
essigsiure-tert.-butylester in Tetrahydrofuran mit dem py-
rex-gefilterten Licht einer Quecksilber-Hochdrucklampe bei
Temperaturen <-80 oC, so dominiert unter den Produkten zwar
wiederum der bei der thermischen Umsetzung erhaltene braune

pu- (Alkoxycarbonyl) methylen-Komplex u=-C(CO,R)H[ (n~CsH;5)CO(CO) 1,
(Typ A), doch kann bei sorgfiéltiger Aufarbeitung zusitzlich
eine grine Komplexverbindung (B) isoliert werden, die sich mit
ihren elementaranalytischen und spektroskopischen Daten ails
Konstitutionsisomer von (A) ausweist.
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I N Ny= ~COR oo
/CO 2 ~ H THF 1<-80 °C
[o]d \Co

OR
|
C

44‘:§C/H

co kS
=== Iyp B
1} 1]
0

Rz CaHs, !CiHo

1. Die IR-Spektren korrespondierender Isomerenpaare [R=
C,Hs bzw. ‘C.B,] unterscheiden sich im besonderen dadurch, das
die "Tieftemperaturprodukte" (B) keine Banden im Valenzschwin-
gungsbereich terminaler (M—)CO-Gruppen mehr aufweisen, da-
fiir aber eine fiir zweifach verbrlickte Carbonyl-Liganden ty-
pische, intensive Bande um 1840/cm (Abb, 1 und Tab. 11).
Ferner sind die vCO-Banden der Estergruppen im Vergleich zu
(A) um etwa 100 Wellenzahlen niederfrequent verschoben, was
mit der Annahme freier CO;R-Funktionen nicht mehr vereinbar
ist, sondern deren Komplexierung {lber den C=O-Baustein an
ein Metallzentrum beweist. Eine vergleichbare o-Koordination
konnte auch an den in Kapitel 3 beschriebenen Carben-Additions-

produkten nachgewiesen werden'?®?,

2. bie 'H-NMR-Spektren der Tieftemperaturformen (B) weisen
im Gegensatz zu den Spektren der Konstitutionsisomeren (A)
zwei gleichintensive Cyclopentadienyl-Signale auf. Dies mus
als Indiz fiir das Vorliegen einer unsymmetrisch verbriickten
Zweikern-Struktur gewertet werden. Es f¥llt ferner auf (vgl.
Abb. 3), daB die Signale der CH-Protonen von (B) im Hoch-
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feldbereich der Spektren erscheinen, wdhrend die entsprechen-
den u-C(CO;R)H-Protonen der u-Methylen-Komplexe (A) stark ent-
schirmt sind (Av= 264 Hz [R= C,Hs] bzw. 269 Hz [R= tCyHs];
vgl. Tab. 12). Das |C(CO:R)H-Fragment kann mit seinem Carben-
Kohlenstoffatom demzufolge nicht mehr an zwei Metalle gebun-
den sein. Mit Riicksicht auf den Darstellungsweg der Verbin-
dungen verbleibt nur mehr die terminale, carbenartige Koor-
dination M—C(CO2R)H.

3. Die Massenspektren gleichen sich fiir die Konstitutions-
isomeren (A) und (B) im Detail®®®, Dies ist jedoch nicht un-
bedingt von Bedeutung, denn die im folgenden beschriebene
Isomerisierung (B)~(A) k3nnte auch im Dampfzustand stattfin-
den.

Aufgrund der spektroskopischen Daten besitzen die Tieftem-
peraturprodukte (B) zwei Carbonyl-Briickenliganden sowie eine
u-Alkoxycarbonylcarben-Gruppe, die {iber das Carben-Kohlen-
stoffatom und die Carbonyl-Funktion des Ester-Substituenten
an die beiden Metallzentren fixiert ist. Dabei kann jedoch
nicht entschieden werden, ob das O,C-System formal als 2-
oder als 4-Elektronen-Ligand gegeniiber dem Metallgeriist
wirkt. Folglich kann auch keine Aussage {iber das Vorliegen
einer Metall—Metall-Bindung gemacht werden, die fiir einen
2-Elektronen-Briickenliganden aus Griinden der Elektronenbi-
lanz formuliert werden miifte. Ungeachtet dessen diirfte das
Carben-System mesomeriestabilisiert sein. Da eine Metall—
Metall-Bindung nicht mit Sicherheit vorliegt, verliert der
ursprilnglich angestrebte Vergleich mit den eingangs erwihnten
(I)2(I1)-Gleichgewichten seine Existenzgrundlage.

Die Konstitution von (B) weist im Ubrigen Xhnlichkeiten mit
den von FISCHER und Mitarbeitern beschriebenen Eisen-Verbin-
dungen {(CO)sFel[u-C(R)0O]}: [R= CHy, C¢Hs)] auf, in denen eben-
falls bifunktionelle Carben-Briickenliganden nachgewiesen wer-
den konnten!®¢,3¢7,507

4.2.1 Die irreversible Geristisomerisierung

Besondere Aufmerksamkeit erwecken die Verbindungen (B) wegen
eines interessanten Isomerisierungsprozesses:
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Wir beobachteten zuerst, da8 die bei normaler Spektrometer-
temperatur (+32 ©C) aufgenommenen Ldsungs-IR-Spektren zeit-
abhidngige Ver&nderungen aufweisen, Hierbei ist die Verfol-
gung des Spektralbereichs zwischen ca. 2000 und 1800/cm
besonders aufschlufireich: Sofort nach dem Aufl&sen der Sub-
stanz [R= C:Hs] in Methylenchlorid registrierte Spektren wei-
sen nur eine relativ breite, sehr intensive Bande bei 1827/cm
auf. Bereits nach kaum einer Minute tritt bei 1971/cm eine
scharfe Bande hervor, die sich, begleitet von einer Schul-
ter bei 2003/cm, zusehends stirker ausbildet. Gleichzeitig
nimmt die Intensitdt der 1827/cm-Bande ab, welche nach ca.

3 h vollstdndig verschwunden ist (stark ausgezogene Linie
in Abb. 2). Wihrenddessen erscheint auch die anfangs nicht
vorhandene, bei 1670/cm gelegene, scharfe Absorption der
freien Ester-Funktion (vCO(Ester)). Makroskopisch ist die
Verdnderung des Spektrums von einem Farbwechsel der L8sung
von grin nach braun begleitet. Das gleiche Verhalten zeigt
auch die tert.-Butyl-Verbindung.

Aus den Elementaranalysen der im priparativen Masstab her-
gestellten Isomerisierungsprodukte sowie dem vollstidndigen
Spektrenvergleich (IR, MS, 'H-NMR) konnte deren Identit#t
mit den Verbindungen u-C(CO;R)H[(n-CsHs)Co(CO)]: [R= C.Hs,
tC\Hy] bewiesen werden. Die Umkehrung des Isomerisierungs-
prozesses im Sinne (A)+(B) ist weder durch Abkiihlen der
L8sungen noch durch evt. Rickkristallisation der Startisome-
ren (B) aus L3sungen von (A) mdglich. Die Isomerisierung
148t sich ilbrigens auch an KBr-PreSlingen beobachten, ver-
li3uft hier aber wesentlich langsamer als in L¥sung: Inner-
halb von 30 Tagen (Raumtemperatur) vollzieht sie sich zu
etwa 50 %.

Aus dem Konstitutionsvergleich zusammengehdrender Isome-
renpaare folgt, das die glatt verlaufende irreversible Iso-
merisierung (B)+(A) nicht wie in den auf Seite 69 ange-
sprochenen Gleichgewichtssystemen (I)Z(II) nur auf das Me-
tall-—Carbonyl-Geriist beschridnkt bleibt, sondern eine Um-
strukturierung des u-Carben-lLiganden einschlieBt.
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Abb. 2. Infrarot-Spektren im CO-Valenzschwingungsbereich
wihrend der Isomerisierung (B)+(A) lhier: R= Ethyl) in Methylen-
chlorid-L3sung bei +32 °C
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4.2.2 Die Kinetik der Geristisomerisierung

Fiir die quantitative Erfassung der Isomerisierung (B)-+(A)
bieten sich zwei Methoden an, die sich einander erginzen
und verschiedene Teilprozesse sichtbar werden lassen:

Die Infrarotspektroskopie zeigt sowohl die Uffnung der Car-
bonyl-Briicken als auch die Dekomplexierung der Carben-Ester-
Funktion an. Trotz ihres unbestreitbaren Vorteils des gerin-
gen Substanzbedarfs eignet sich diese Methode fiir umfang-
reichere kinetische Untersuchungen nicht besonders gut, ins-
besondere weil die planimetrische Auswertung zahlreicher
Spektren sowohl zeitaufwendig als auch ziemlich ungenau
ist., Hierauf hat auch ~Noacx hingewiesen, der in einigen giin-
stig gelegenen Fillen durch eine spezielle Arbeitstechnik
185 (1)2(II)-Gleichgewichte infrarotspektroskopisch quanti-
tativ bestimmen konnte.

Als wesentlich elegantere Methode zur Verfolgung des Iso-
merisierungsprozesses erwies sich die Kernresonanzspektro-
skopie. In Abb. 3 sind die in [D;]Methylenchlorid bei -15
bzw. +33 OC aufgenommenen 60-MHz-!H-NMR-Spektren des Ethyl-
Derivats vergleichend dargestellt. Da das Startisomer
(B) [oben] bei Temperaturerhhung ohne jegliche Zersetzung
in (A) [unten] {bergefiihrt wird, bot sich eine zeitabhin-
gige Untersuchung der Isomerisierung auf diesem Wege an.
Eine weitere Voraussetzung erbrachte der gliickliche Umstand,
daB die Separation der fraglichen Signalsitze mit 2.3 Hz
noch groB genug ist (Abb. 4), um bei 50-Hz-sweep width an
einem 60-MHz-Spektrometer (Varian T60-A) eine genaue Er-
mittlung der Intensititsverhiltnisse durch Integration zu
erlauben.

Als MeStemperatur kam flir das Ethyl-Derivat der Bereich um
+20 OC in Frage, wihrend die tert.-Butyl-Verbindung wegen
ihrer grbBeren kinetischen Stabilitit bei etwa +30 OcC die
glinstigste Umwandlungsgeschwindigkeit aufweist. In diesen
Temperaturbereichen ist die Dauer einer Integration sehr
gering im Verhdltnis zur Isomerisierungsgeschwindigkeit,
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Abb. 3. lH-NMR-Spektren der konstitutionsisomeren Cobalt-

Komplexe (A) bzw.

(B) [R= Ethyl] (in CD,Cl,)
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und ferner kann innerhalb der ersten drei Halbwertszeiten
eine ausreichende Anzahl von Fl&chenverhiltnissen bequem
ermittelt werden.

Abb. 4.

Verdnderungen des CsHs-~Bereichs in den lH—NHR—Spektten der Ver-
bindungen (B), gezeigt am Beispiel R= C3Hs, mit fortschrei-
tender Isomerisierung (B)—+(A)

B
N
— P—51 Hz

A
~
2IHZ— e

'

P I

Durch Anwendung der NMR-Technik konnte die Umordnung des
Carben-Briickensystems im Sinne (B)+(A) folgendermaBen cha-
rakterisiert werden:

1. Der IsomerisierungsprozeB gehorcht einem Zeitgesetz
1.0rdnung. Fir R= C,Hs ist dieser Sachverhalt im [B/A+B])/t-
Diagramm der Abbildung 5 anschaulich dargestellt (Ordinate
logarithmisch).

2. Zusatz von Triphenylphosphin, einem potentiellen Ligan-
den, fihrt weder zu anderen Isomerisierungsprodukten noch
beeinflugt er die Isomerisierungsgeschwindigkeiten. Die Ge-
riistumordnungsprozesse verlaufen somit intramolekular.

Trotz der einfachen Zeitabhingigkeit kann tlber die unter-
suchte Isomerisierung keine detaillierte Auskunft gegeben
werden. So ist noch ungewiBf, ob der GesamtprozeB8 in mehreren
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Schritten erfolgt oder ob die Uffnung der Carbonyl-Briicken
und die Umordnung des Carben-Briickenliganden synchron ver-
laufen. Auch ein komplexer Reaktionsablauf, etwa im Sinne
einer Folgereaktion mit vorgelagertem Gleichgewicht, kann
unter gewiBen Voraussetzungen mit einem Zeitgesetz 1.0Ordnung
enden, so daB bei der Interpretation der kinetischen Daten
im vorliegenden Fall besondere Vorsicht geboten ist. Ins-
besondere sind keine vergleichbaren Isomerisierungsphdnomene
bekannt, die eine Hilfestellung bieten kdnnten. Unter der
Annahme, daB8 die irreversible Umwandlung (B)~+(A) im Zuge

Abb. 5.

lH-NMR-spektroskopisch ermittelte Zeitabhidngigkeit der Iso-
merisierung der Verbindung (B)-Cz2Hs. Lésungsmittel CD,Cl;.
Die Ordinate ist im log-MaB8stab aufgetragen.

NMR-METHODE; #17322 °C

k = (3.80£0.03)-10°* /sec
! o5 o= 30.3720.24 min
[A]+{B]}

- Tuz

014

] 50 75 100 ¢ [min] —

eines Synchronprozesses verliuft, wurden die Geschwindigkeits-
konstanten k direkt aus der log([Bl/[A]+[B])/t-Funktion ent-
nommen; folglich unterliegen auch die AG'-Werte dieser Ein-
schrénkung (Tab. 13). Berlicksichtigt wurden nur die statisti-~

schen Fehler (vgl. Seite 231 f.), systematische Fehler blie-
ben vorliufig ausgeklammert.
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Tab. 13. Kinetische Daten der (B)+(A)-Isomerisierung (NMR-

Methode)
R T [°K] x-10* [sec-']l 1T1/2 [min] 86t [xca1/gra-mo1)
CoHs 2 290.5%2 3.8020.03 30.37t0.24 21.54%0.20
te,nd 302.5%2 5.19£0.23 22.260.99 22.2610.23
271 Integrationsverhdltnisse. b43 Integrationsverhdltnisse. —

Konzentrationen ca. 10~ molar; Lésungsmittel [D;]Methylenchlo~

rid.
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4.3 KOMPLEXIERUNG VON DIPHENYLDIAZOMETHAN UND DIPHENYLMETHYLEN

Bei der Umsetzung von Diphenyldiazomethan mit Dicarbonyl-
(n-cyclopentadienyl)cobalt, (n-CsHs)Co(CO)., konnten zum
erstenmal gleichzeitig eine Diazoverbindung und das zugrun-
deliegende Methylen im Hbergangsmetallkomplex stabilisiert
werden: Widhrend bei der thermischen Reaktion (siedendes Ben-
zol) ausschlieslich das Carben-Derivat p-Carbonyl-u-diphenyl-
methylen-bis (n-cyclopentadienylcobalt) (Co—cCo) gebildet wird
(Ausb. 65 %), tritt bei der Tieftemperatur-Photolyse (-100
OC) in Tetrahydrofuran mit 11 % zusitzlich eine stickstoff-
haltige, dreikernige Cobalt-Verbindung auf, die das unfrag-
mentierte Diazomolekiil als u;3(N,N,N)-Liganden enthiilt:

C CeH
HsCs P

/C\
Co———=Co

It
0

H
I /CS S . - o
Co “Np=C f.v/-100°C

oc/ \co \CsHs {THF)

a) u-Carbonyl-p-diphenylmethylen-bis(n-cyclopentadienylco~
balt) (Co—Co)
Die Verbindung stellt eine extrem luftempfindliche, violette,
mikrokristalline Substanz dar, die in allen gebriuchlichen or-
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ganischen Solventien sehr gut 1&slich ist. Der Komplex zer-

setzt sich oberhalb von ca. 90 ©C unter Schwarzfirbung. Ein~
wirkung von Luftsauerstoff fithrt zu unl&slichen griinen Zer-

setzungsprodukten.

Zusammensetzung und Konstitution der diamagnetischen Verbin-
dung gehen aus den Elementaranalysen sowie den IR-, !H-NMR~
und Massenspektren hervor (Tab. 14 u.58). Die u-Carbonyl-
Gruppe weist sich im IR-Spektrum durch eine intensive Bande
bei 1818/cm [n-Pentan] aus. Im Massenspektrometer wird aus
dem Molekiil-Ion erwartungsgemdf zuerst die CO-Gruppe eli-
miniert (Tab. 58). Die Edelgasregel fordert fiir die diamagne-
tische Komplexverbindung formal eine Cobalt—Cobalt-Doppel-
bindung. Damit ist das u-Diphenylmethylen-Derivat als Struk-
turanalogon des kiirzlich beschriebenen zweikernigen Cobalt-
Carbonyls (n-CsHs)Co[u-CO),Co(n-CsHs)'%® (vgl.'%%) aufzufas-

sen.

Die Bildung der Verbindung mit nur einer brlickengebundenen
Carbonyl-Gruppe und fehlenden terminalen CO-Liganden steht
in auffallendem Gegensatz zu den Komplexen u~C(COR)R'~
[{n-CsHs)Co(CO) )., die sich unter denselben Bedingungen
aus Diazoester-Derivaten bilden. Es ist anzunehmen, das
u~CO-p—C(CgHs)2[ (n-CsHs)Co], eher aus dem nicht fasbaren ana-
logen u-C(C¢Hs)2[(n-CsHs)Co(CO) ], durch CO-Abspaltung als
durch direkten CO/Carben-Austausch an dem im Reaktionssystem
mdglicherweise vorliegenden (n-CsHs)Co[u~-CO)2Co(n-CsHjs)'3*~13¢
entsteht.

Tab.14. Spektroskopische Daten von U-Carbonyl-p-diphenylmethy-
len-bis(n-cyclopentadienylcobalt) (Co—<Co)

IR: vCO: 1818 sst [n-Pentan}; YCH(CsHs): 819 st; YCH(C¢Hs):
700 st, 677 st [xBrl; vcH-Banden nicht gut aufgeléist

ly_NMR: TCsHs: 5.26 (Singulett); TCeHs: m2.9 und m3.4 (Multi-
pletts); Intensititsverh&ltnis CsHs:CeHs = 1:1 ([D¢lAceton;
Standard: int. CDyC(=0)CDaH = 7.95 ppm)
TCsHs: 5.94 (Singulett); TCeHs: ™3.0 und m3.4 (Multipletts);
{(CDCls; int.~-TNS)
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b) Wa-Carbonyl-ys-(diphenylmethylenhydrazido)(N,N,N)-cyclo-
tris(n-cyclopentadienylcobalt) (3Co—Co)

Die Zusammensetzung und Konstitution dieser Verbindung —
einer schwarzen, mikrokristallinen, luftstabilen, in alipha-
tischen Kohlenwasserstoffen nicht, in Chloroform gut 1&sli-
chen Substanz — folgen schliissig aus der Totalanalyse so-
wie den Infrarot-, 'H-NMR- und Massenspektren: Das banden-
arme IR-Spektrum [KBr) weist eine sehr intensive scharfe Ban-
de bei 1695/cm auf, die der massenspektroskopisch nachgewie-
senen Metall—Carbonyl-Gruppe zuzuordnen ist und fir diese
den dreifach verbriickten Koordinationstyp (Co;-)C=0 nach-
weist. Eine schwache Absorption bei 1531/cm wird der v(C=N)-
Schwingung zugeordnet; weitere Banden geringer Intensitét
in diesem Bereich sind auf Geriistschwingungen der C¢Hs- und
CsHs—Aromaten zuriickzufilhren (1490, 1445, 1424/cm). Beim
elektronenstoBinduzierten Zerfall des Dreikern-Clusters im
Massenspektrometer wird primir die Carbonyl-Gruppe eliminiert;
im darauffolgenden Schritt wird unter Verlust eines Diphenyl-
methylenimin-Fragments die N—N-Bindung gespalten. Weitere

Tab. 15. Massenspektrum von py-Carbonyl-ps;-{diphenylmethy-
lenhydrazido) (N,N,N)-cyclotris(n-cyclopentadienylcobalt)-

{3Co—Co0)?
n/e rel.Int. (%) Zuordnung
594 35 ut
566 100 {w - col?
386 37 [M - co - (CeHs)acmn]?
5(0535)3603ﬂtb
310 26 ?
189 92 (CsHs) 2Co™
124 28 (csHs)Cot
aTE 240, Ty 150 ©c; Intensititen isotopenkorrigiert. - "Meta-

stabile” Peaks: m* 539.3 (ZerfallsprozeB m/e 594~ m/e 566),
263.2 (566~386), 249.0 (386~310), 81.4 (183~124), 92.5 (386~
189), 63.1 (566~189).

b(CsHs)zC-N stabilisiert sich vermutlich zum Nitrilium-Ion
Ce¢Hs-C=N-CeHs? (K.K.MAYER, persdnliche Mitteilung)
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Informationen aus dem iibersichtlichen Massenspektrum finden
sich in Tab. 15. - Das !'H-NMR-Spektrum [CD,Cl,] weist fir
die Cyclopentadienyl-Protonen nur ein scharfes Signal auf,
dessen Form sich bis -75 ©C nicht verdndert. Falls die drei
Protonensdtze nicht zuf&llig isochron sind, bedeutet die-

ser Befund die rasche Rotation oder Inversion der N=C(C¢Hs) -
Gruppierung des komplexierten Hydrazido-Systems =N~N=C(Cg¢Hs)2.
Die Spinsysteme der Phenyl-Protonen treten in Form zweier
bei 1= 2.3 und t= 2.5 ppm zentrierter Multipletts in Reso-
nanz. Ihre Gesamtintensitdt steht mit der des CsHs~Signals
im Verhdltnis 2:3.

Aus der Elektronenbilanz folgt, da8 der Hydrazido-Komplex
als 4-Elektronen-Ligand gegeniiber dem Coj;-System fungiert.
Dieselben Verh#dltnisse findet man in einer von PAUSON und
Mitarbeiter beschriebenen Eisen-Verbindung der Zusammen-
setzung Fe; (CO) 4 [u-N—N=C(CsHs)2]2 vor!®?+2°% (vg1. Seite
119), die sich, ebenfalls unter photochemischen Bedingungen,
aus Fe(CO) s und Diphenyldiazomethan in geringer Menge bil-
det. Ein u-Diphenylmethylen—Eisen-Komplex konnte dabei
aber nicht isoliert werden.
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5. METHYLEN-KOMPLEXE DES RHODIUMS. EIN WEITERES VERFAHREN
ZUR DARSTELLUNG VON UBERGANGSMETALL—METHYLEN-KOMPLEXEN

Wie anhand eines typischen Beispiels gezeigt werden konnte
(vgl. Seite 95), kann das mit (n-CsHs)Co(CO). erarbeitete
Verfahren zur Darstellung der u-Methylen-Komplexe vom Typ
u-CRR'[ (n-CsHs)Co(CO) ], erwartungsgemis auch auf die homo-
loge Rhodium-Verbindung (n-CsHs)Rh(CO), {ibertragen werden'?°®,
Gleichzeitig entdeckten wir fiir die Darstellung einfacher
u-Methylen—Rhodium-Spezies ein weiteres Verfahren, das von
N-Alkyl-N-nitrosoharnstoffen ausgeht und eine breite Anwend-
barkeit verspricht. Um den Werdegang dieser Synthese zu ver-
deutlichen, sei im folgenden kurz auf die Reaktion von
(n-CsHs)Co(CO); mit Stickstoffmonoxid®?® bzw. w-Methyl- bzw.
N~Ethyl-~N-nitrosoharnstoff'®’s®?® ejingegangen*.

5.1 PARTIELLE NITROSIERUNG VON DICARBONYL(N~CYCLOPENTADIENYL)-
COBALT

(n-CsH5)Co(CO), reagiert bei Raumtemperatur mit Stickstoff-
monoxid unter vollstdndiger CO-Substitution; auBer dem sta-
bilen zweikernigen Komplex [(n-CsHg)Co(u-NO),], k&nnen kei-
ne weiteren Produkte isoliert werden®?®.

Durch drastische Erniedrigung der Reaktionstemperatur oder
bei Verwendung organischer NO-tbertriger gelang dagegen die
partielle Nitrosylierung von (n-CsHs)Co(CO),%2¢: up-Carbonyl-
u-nitrosyl-bis(n-cyclopentadienylcobalt) (Co—co)'?! bildet
sich rasch, wenn auf eine n-Pentan-L8sung von (n-CsHs)Co(CO):
NO-Gas bei -120 °c kurzzeitig einwirkt. Mit iiberschiissigem
NO setzt sich das Primirprodukt bei -120 ©C langsam, bei

*Unsere Arbeiten mit dieser Verbindungsklasse entsprangen
der zufdlligen Beobachtung, daB8 handelsiiblicher Diazoessig-
sdure-ethylester (z.Synth., Merck) bei der Umsetzung mit
(n-CsHs)Co(CO) 2 kleine Mengen von u-co-u-No[(n-CsHs)Colz
ergibt. Die Vermutung, daB8 ein von der Herstellung des Di-
azoesters aus Glycin-ethylester-Hydrochlorid/NaNO2/H2S0s

herrihrender, als Verunreinigung enthaltener Nitrosokdrper
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Raumtemperatur in wenigen Sekunden quantitativ zu dem von
BRUNNER beschriebenen Dinitrosylkomplex um, woraus auf

seine Rolle als Zwischenstufe bei der Synthese von [ (n-CsHs)-
Co(u-NO)2)2 zu schlieBSen ist.Beide Verbindungen lassen sich
unter Druck (550 atm,60 °C, 3h in THF) zum einkernigen Aus-
gangskomplex carbonylieren.

/Co\
OoC cO
+ NO/- CO + NO/- CO
- 120 °C) +CO +CO (25°0)
(550 atm, (550 atm,
60°C) 60°C)
O @)
I i
/C\ + NO/- CO (25°C) /N\
7 Co—Cop -_ O——Co Co——{)
\N rasch \N/

1] ]

O O
paramagnetisch diamagnetisch
yno: 1543eml; vNo: 1585,
veo: 1819cm~1(KBr) 1525cm ™} (KBr)

N-Methyl- sowie N-Ethyl-ny-nitrosoharnstoff ergeben, selbst
bei Anwendung im doppelten Uberschu8, mit (n-CsHs)Co(CO).

in siedendem Benzol ausschlieBSlich das partiell nitrosylier-
te Produkt. Dieser groBSe Reaktivititsunterschied im Vergleich
zu NO 148t fiir die beiden Nitrosoharnstoffderivate prédparati-

alg NO-Ubertriger wirkt, bestdtigte sich bei der Verwendung

einfacher N-Nitrosoharnstoff-Derivate.
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ve Bedeutung als sehr milde Nitrosylierungsagentien fiir Me-
tallcarbonyle erwarten. Sie sind leicht zugdnglich und ther-
misch relativ stabil (Fp/Zers. >100 ©°C). Dies gilt zwar

auch fiir das in der Xomplexchemie in Hhnlicher Weise be-

nutzte N¥N-Methyl-N-nitroso-p-toluolsulfonamid, dessen An-

wendung im vorliegenden Fall jedoch nur zu Gemischen der

schwer trennbaren Komplexe u-CO-u~NO[ (n-CsHs)Col. [X= C,N] fih:rt.

Aufgrund seiner Zusammensetzung besitzt das partiell nitro-
sylierte Produkt einen Paramagnetismus (1.86 ug'*!), den wir
auch ESR-spektroskopisch nachweisen konnten. Das in Benzol-
Lésung bei +20 ©°C auftretende 15-Linien~System (Abb. 6 ;ap,=47.4,
ay< 14 Oe; g-Faktor 2.0539) beweist die gleichmifige Ladungs-
verteilung liber beide Cobalt-Atome (I= 7/2); hielte sich das
ungepaarte Elektron wie etwa im p-Peroxo-bis(pentammincobalt)-
Ion!*?/1%3 pevorzugt an den Brlickenliganden auf, so sollte
ac, wesentlich kleiner sein (vgl. hierzu l.c.!*?).

Zur Absicherung des zuerst von MULLER und SCHMITT'®! gemach-
ten Strukturvorschlages fithrten wir eine Réntgenstrukturana-
lyse durch!*®. panach besteht das Molekiil aus einem Paar von
(n=CsHg)Co-Einheiten, die durch die zwei Briickenliganden CO
bzw. NO unter Bildung eines vollstindig planaren viergliedri-
gen Ringes miteinander verkniipft werden. Die beiden Sauerstoff-

Kristalldaten: Cj}1H;¢CozNO2, rel.Molekllmasse 306.1; schwarze
trikline Kristalle; a= 787.8(5), b= 612.1(1), c= 1208.0(4)
pm, a= y= 90.00, B= 105.46(2)°, V= 561,49 A®; d 5= 1.81(2)
gem ?, dper= 1.819 gcm ?; 1444 unabhingige, von Null verschie-
dene Reflexdaten (MoKa-Strahlung); Raumgruppe P2;/c; 2= 2;

Rp= 4.9 8

atome liegen in der Ebene. Die Normalen der (parallelen) Cyclo-—
pentadienylringe schlieBen mit der Normale des Co,C,Co,N-Sys-
tems Winkel von ziemlich genau 90 ©C. Schreibt man den CsHs—
Gruppen je eine Koordinationsstelle zu, so sind die beiden Co-
baltatome (verzerrt) trigonal planar konfiguriert; die C-Co-N-
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Winkel betragen 99°. Das von BRUNNER52° beschriebene Dinitrosyl-

Derivat [ (n-CsHs)Co(u-NO)l, ist exakt isostrukturell mit dem
180

hier beschriebenen u-Carbonyl-u-nitrosyl-Komplex

Bindungsldngen {[pm] vinkel [°]
Co—Co 237.0(1) N—Co—C 99.3(2)
Co—N Co—N—Co
co—c ! 182.9(4) CO__C_CO} 80.7(2)
Co—cC1 210.3
(5) o e o} 139.7(10)
Cco—<c2 207.1(7) o—¢—0
Co—<C3 209.3(7)
Co—C4 208.4(8)
Co—CS 208.9(5)
N—0
C—0 } 120.0(5)

Eine vergleichende Gegeniiberstellung der fiir Verbindungen
vom allgemeinen Typ (n-CsHs)M(u-X=0) (u-¥=0)M(n-CsHs) bekann-
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ten Strukturdaten filhrte zur Erkenntnis, das8 die EAN-Regel
als Kriterium fiir die Voraussage von Strukturdetalls, wie
etwa der Bindungsordnung oder gar der Bindungslinge, zumin-
dest fir diesen Strukturtyp [M= Fe, Co, Ni; X, Y= C, N] unzu-
verldssig ist. Eine ausfilhrliche Diskussion dieses Problems
findet sich mit dem zugehSrigen Tabellenmaterial in der Ori-
ginalabhandlung!®®.

5.2 U~METHYLEN- und W-ETHYLIDEN-BIS[CARBONYL(n-CYCLOPENTADIEN-
YL)RHODIUM) (Rh—=Rh)

Setzt man (n-CsHs)Rh(CO), unter denselben Bedingungen wie
{n-CsH3)Co(CO), mit N-Methyl- bzw. N-Ethyl-¥-nitrosoharnstoff
um, 80 entstehen keine Nitrosylierungsprodukte. An ihrer Stel-
le isoliert man in sehr guter bzw. misiger Ausbeute stick-
stofffreie Komplexverbindungen. Die zumindest im kristalli-
nen Zustand luftstabilen, roten, diamagnetischen Zweikernkom-
plexe konnten aufgrund ihrer Totalanalysen, der Massen- (Abb.
7), 1Infrarot- (Tab. 16) sowie 'H-NMR-Spektren (Tab. 17) als
u-Methylen-bis{carbonyl (n-cyclopentadienyl) rhodium] (Rh—Rh)
bzw. u-Ethyliden-bis[carbonyl (n-cyclopentadienyl)rhodium}(Rh—Rh)
identifiziert werden'?®.
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t100 T CHe), R
I
[ u-cHy-tws-CshsRhiCON, |
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Abb. 7. Massenspektren (70 eV) der u-Methylen- bzw.
u~Ethyliden—=Rhodium-Komplexe
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Aufgrund der Spinkopplung mit beiden Rhodium-~-Kernen erscheint
im 90-MHz-Spektrum der u-CH,-Verbindung (([D¢]Aceton) fiir die
chemisch dquivalenten Sitze der CsHs-Protonen ein Triplett;
die Kopplungskonstante betrdgt 0.31 Hz und &hnelt damit den
fiir andere CsHs—Rh-Systeme gefundenen Werten (z.B. 0.4 Hz
fir u-S(CHs) [ (u-CsHs)Rh(CH;3)2]2'""). Die Methylenprotonen
ergeben ein symmetrisches, bei t= 2.93 ppm zentriertes Vier-
Linien-System, dessen Erscheinungsform dem A:-Teil eines
A2X,-Systems entspricht (A: Wasserstoff, X: Rhodium, Kern-
spin 1/2). Die CH-Rh-Kopplung betrdgt 0.55 Hz. In Uberein-
stimmung mit fritheren Beobachtungen!!®s!3%® an CH,-Komplexen
des Mangans bzw. Eisens sind auch im vorliegenden Fall die
Protonen der Methylen-Briicke stark entschirmt. Im Gegensatz
hierzu finden sich die Signale metallgebundener Methyl-Grup-

pen auf der Hochfeldseite der Spektren'®®.

Wie aufgrund ihrer Strukturen zu erwarten, haben die Massen-
spektren der u-Methylen-Komplexe (Abb. 7 ) ein sehr einfaches
Aussehen. Sowohl in den 12-eV- als auch in den 70-eV-Spek-
tren verursacht das stabile Bis(cyclopentadienyl)rhodium-
Fragment den Basispeak. Abspaltung von freiem Methylen kann

nicht nachgewiesen werden (vgl.'%%).

Die {iberraschende Bildung einer CH:-Metall-Spezies aus N-
Methyl-N-nitrosoharnstoff veranlaSte uns, die Quelle fiir den
Methylen-Wasserstoff aufzuspliren, da man a priori nicht aus-
schlieBen konnte, da8 es das schlichte Ergebnis einer Car-
bonyl-Reduktion von u-CO[(n-CsHs)Rh{(CO)]): ist, welches sich
in siedendem Benzol aus dem monomeren (n-CsHs)Rh(CO), bildet.
In diesem Zusammenhang fanden wir, daB8 das zweikernige Car-
bonyl p=~CO[(n-CsHs)Rh(CO)]. ein noch besseres Ausgangsma-
terial fiir die Darstellung der u-Methylen-Komplexe als das
urspriinglich verwendete (n-CsHs)Rh(CO)2 ist.

Unter Verwendung von p—CO[(n-CsHs)Rh{CO}], fithrten wir die
folgenden Experimente durch:
a) Perdeuterobenzol wurde anstelle von Benzol als Solvens
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verwendet. Das Produkt enthielt kein u-CD:[ (n-CsHs)Rh(CO)}.

(IR und MS).

b) Der Einsatz von N-Methyl-~N-nitrosoharnstoff[ND.] filhrte
ebensoweniqg zum Deuterierungsprodukt (IR und MS).

c) Versucht man, den Rhodium-Komplex mit gebrduchlichen Re-
duktionsmitteln wie Hydrazinhydrat oder Natriumboranat zur
Reaktion zu bringen, so tritt weitgehende Zersetzung der Kom-
plexkomponente ein. Ein Methylen-Derivat konnte nicht auf-
gefunden werden.

d) Die Experimente a)-c) reduzieren die Mdglichkeit wasser-
stoffhaltiger Gruppen auf den Methyl-Substituenten des Harn-
stoffsubstrats.Da dieser nur milhsam deuterierbar ist, zogen
wir die Verwendung des homologen N-Ethyl-Derivats vor, das
schlieBlich den u-Ethyliden-Rhodium-Komplex ergab und somit
den Bewels erbrachte, das tatsidchlich nicht nur der Wasser-
stoff, sondern eine Methylen-Funktion auf den Metallkomplex
ilbertragen wird.

Zum Mechanismus der Reaktionen darf vermutet werden, das

sie durch einen Alkyl-Transfer vom Harnstoffderivat entweder
auf (n-CsHs)Rh(CO):2 oder das sehr reaktive (n-CsHs)Rh(CO)-
Fragment erdffnet werden. Beide Spezies sind bei der Disso-
ziation der zweikernigen Ausgangsverbindung in siedendem Ben-
zol zu erwarten. Es ist nimlich bekannt, das u-CO[(n-CsHs)-
Rh(CO))2 bereits bei Raumtemperatur in Toluol-L3sung mit
13c0 reagiert und innerhalb von zwei Tagen zu 80 % '’CO im
Zuge einer Austauschreaktion inkorporiert®®®. Als nichster
Schritt mi8te sich dann eine a-Wasserstoff-Eliminierung
anschliefen, die aufgrund neuerer Arbeiten'*?/!¢¢:1987 eper-
getisch nicht so anspruchsvoll zu sein scheint als man bis-
her allgemein annahm. Hingewiesen sei hier auch auf eine mas-
senspektroskopische Arbeit, die auf eine reversible a-Was-
serstoff-Abstraktion an den Methylgruppen von CH3;Co[P(CsHs)s),
und CHs;Rh[P(C¢Hs)s}; aufmerksam macht'®®.

An u-CHz[(n-CsHs)Rh(CO)]. bestimmten wir erstmals die Struk-
turdaten einer metallorganischen Komplexverbindung mit briik-
kengebundener Methylen(CH:)-Gruppe'?°s'%%, Das Carben-C-Atom
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befindet sich ebenso wie die beiden Rhodium-Atome in ver-

zerrt tetraedrischer Umgebung. Die trans-Anordnung der zentrisch
gebundenen, zueinander nahezu parallelen Cyclopentadienylringe
bedingt gleiche Konfigurationen an den chiralen Metallzentren.

Kristalldaten: C;3H;;02Rh2; rel.Molekidlmasse 406.1; orange-
rote trikline Xristalle; a= 803.42(5), b= 909.98(6), c=
938.81(2) pm, o= 74.402(3), B= 81.923(3), Y= 82.685(6)°, V=
651.6 %3; 2718 beobachtete Reflexe (20,,,= 55%), MoKa-Strah-
lung; Raumgruppe P1, Z= 2; Rp= 3.8 %

Bindungsldngen [pam] Ninkel [°]

Rhi—~Rh2 266.5(1) Rh1—C3—Rh2 81.7(1)
Rhl1—C1 183.1(4) Rh1-—C1—o01 178.2(4)
Rh2—C2 183.3(4) Rh2-—C2—02 176.0(4)
Rhi—<C3 202.9(4)

Rh1—CsHs 225.9(30) Torsionswinkel [°]

Rh2—CsHs 225.6(22) c1,Rh1,Rh2,C2 -176.90
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Ein Vergleich mit den Ergebnissen einer von MILLs und NICE
an u=CO[ (n-CsHs)Rh(CO) }; durchgefiihrten RSntgenstrukturana-

lyse!®®

macht deutlich, das der Austausch einer Carbonyl-
Briickenfunktion gegen eine Methylengruppe die Strukturpara-
meter des Molekiils nur auBerordentlich geringfiigig verdndert
120 Mjt einiger Vorsicht darf daher angenommen werden, das
sich in der Zukunft zumindest dann stabile p-Methylen-——Uber-
gangsmetallkomplexe synthetisieren lassen, wenn die zugrunde-

liegenden u-Carbonyl-Systeme ebenfalls stabil sind.

5.3 W-BIS(ETHOXYCARBONYL)METHYLEN-BIS[CARBONYL(n~CYCLOPENTA-
DIENYL)RHODIUM] (Rh—Rh)

Unter den wenigen Nitrosoharnstoff-Derivaten, die nicht ohne
weiteres zuginglich sind, befindet sich auch die migliche
Vorstufe fir den Bis(ethoxycarbonyl)methylen-Liganden. Flr
die Synthese von u-Bis(ethoxycarbonyl)methylen-bis[carbonyl-
(n-cyclopentadienyl)rhodium] (Rh—rh) muBte daher wieder auf
die 4ltere Diazomethode!®/57,19%5,119% zyriickgegriffen werden.
Hierbei erbrachte die photochemische Variante die hdheren
Ausbeuten im Vergleich zur thermischen Reaktionsfilhrung.

Die Verbindung ist wiederum kristallin, orangerot und we-
der im festen Zustand noch in L3sung (Methylenchlorid) luft-
empfindlich!?*.

EtOzC‘ COEt

<
| _Cogt ﬂm/c\ Rh/co

h-v/s%5°C/ THF
Rh N

=C e
o Neo “COgEt . -€0 o \ﬂ

Die IR~ und !'H-NMR-Daten dieser Verbindung finden sich in
den Tabellen 16 und 17.
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6. VERSUCHEE MIT DICARBONYL(N-CYCLOPENTADIENYL)IRIDIUM

Nachdem (n-CsHs)Co(CO), und (n-CsHs)Rh(CO), einerseits bei

der Umsetzung mit N-Alkyl~~N-nitrosoharnstoffen sehr unterschied-
lich reagiert hatten, mit Diazoester-Derivaten aber anderer-
seits Komplexe desselben Strukturtyps entstanden waren, stell-
te sich die Frage nach dem Reaktionsverhalten der homologen
Iridium-Verbindung (n~CsHs)Ir(CO),. Die Chemie dieser Vexbin-

Tab.17. 'H-NMR-Daten der HU-Methylen—Rhodium-Komplexe
u-CRR'[(n-CsHs)Rh(CO) ],

R R’ TCsHs TCH/CH; TCHs TCO2CH,CHy

B ga,b %4.52(5) ®2.93(1) - -

H cry? 24.57(10)™1.32(1) 27.47(3) -

C0,C2Hs CO,C2Hs '4.86(5) - - *5.97(2) und
’8.78(3)¢

290-MHz-Spektrum. b[Ds]Aceton. €[p;)Methylenchlorid.

dung ist — hauptsichlich wegen des hohen Preises! — noch kaum

untersucht. Die wenigen bisher bekannten Reaktionen deuten dar-—
auf hin, daB die mit den Cobalt- und Rhodium-Verbindungen ge-
machten Erfahrungen nicht ohne weiteres auf das Iridium-Analo-
gon ilbertragen werden diirfen. Wihrend etwa (n-CsHs)Co{(CO), und
(n-CsHs)Rh (CO) ; bei photochemischer und/oder thermischer Be-
handlung zu den mehrkernigen Carbonylen [ (n-CsHs)Co(CO)]}s5%1!
bzw. (n-CsHs) Rh,{CO)3%%% sowie den beiden Isomeren von
[(n-CsHs)Rh(CO)]3°7%+*7! aggregieren, ergibt (n-CsHs)Ir(CO):
selbst bei zweitd#gigem Kochen in Benzol keine Spur eines di-
meren oder trimeren Produkts. Indessen isoliert man nach UV~
Bestrahlung der Benzol-L&sung (15 ©C/ 8 h) zu 6.3 % die Ver-
bindung u-C¢Hy(1.2)-[(n-CsHs)Ir(CO)],, die durch doppelte oxi-
dative Addition von Benzol an die Komplexzentren gebildet wird;
sie ist andererseits in der Chemie der entsprechenden Cobalt-
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und Rhodium-Derivate nicht bekannt®°?, Letztere lassen sich
in einer Photoreaktion mit photo-2-Pyron in die Sandwich-Kom-
plexe (n-CsHs)M(n-Cy,Hs) [R= Co®!2?, Rh®!?] (iberfiilhren, wihrend
(n-CsHs) IX(CO), nicht mit dem Substrat reagiertS°?,

Diese Beispiele m8gen genligen, um die unvorhersehbare Reaktions-
vielfalt innerhalb der Cobalt-Triade zu verdeutlichen. Damit
war es auch nicht Uberraschend, das8 (n-CsHs)Ir(CO), weder mit
N-Methyl-N-nitrosoharnstoff noch mit Diazomalonsiure-diethyl-
ester unter den fiir die Cobalt- und Rhodium-Verbindungen an-
gewandten Versuchsbedingungen eine Reaktion zeigt. In allen

@ «N-Methyl-N-rutrosoharnstoft
L B a—
! N ~_ * Diazomaionsoure-chethylester
Hv/THF oder sied Benzol
OC// \\CO

Fdllen konnte neben wenig Zersetzungsprodukten die unverinder-
te Carbonylverbindung analysenrein zuriickgewonnen werden. Dra-~
stischere Behandlung, z.B. 48stdg. RilckfluSkochen mit N-Methyl-
N-nitrosoharnstoff in Toluol, erhBhte den Anteil unl8slicher,
schwarzbrauner Zersetzungsprodukte, ohne eine definierte Kom-
plexverbindung zu erbringen. Die im Vergleich zu den beiden
niederen Homologen deutlich stirkeren Metall—Carbonyl-Bindun-
gen scheinen die Reaktivit&t von Dicarbonyl(n-cyclopentadien-
yl)iridium entscheidend einzuschrinken®!*.

7. UMSETZUNG VON ENNEACARBONYLDIEISEN MIT DIAZOMALONSAURE-DI-
ETHYLESTER

Enneacarbonyldieisen reagiert mit Diazomalons¥ure-diethylester
in Tetrahydrofuran-Suspension bei Raumtemperatur unter ziigiger
Gasentwicklung. Neben Fe(CO)s isoliert man in 44 % Ausbeute
ein benzolldsliches, gelbes Produkt, das zwar unter N:-Schutz
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im festen Zustand stabil ist (Zers. ~160 ©C), sich aber in
Ldsung allmdhlich zersetzt. Insbesondere die Einwirkung po-
larer Solventien (Tetrahydrofuran, Aceton, Methylenchlorid)
ftihrt zur raschen Abscheidung gelbbrauner, unldslicher Zer-
setzungsprodukte. Eine Konstitutionsaufkldrung schlug daher
fehl.

Fe,iCO)s + N =C/COzCzH5 —=£0.-% o [(cO},Fe{CICO.C )
2 s 2 ~C0,CHs 31Fe{C{CO.C,Hs)2} 1,

Das Infrarot-Spektrum [KBr] 148t Fe(CO);-Gruppen vermuten,
und die Elementaranalysen (Fe, C, H, N) ergeben die empiri-
sche Formel [C,sH1e¢FeO7],. Aufgrund des Syntheseweges und
der Erfahrungen mit Mangan-, Cobalt- und Rhodium-Systemen
kénnte es sich um eine [(CO)3;Fe{C(CO;C2Hs),}]1-Spezies unbe-
kannter Molekitlgr8S8e handeln. Falls dieser Vorschlag zutrifft,
bleibt immer noch unklar, ob das Carben-Fragment als Briicken-
ligand fungiert oder mSglicherweise {iber seine Sauerstoffatome
an das Metall koordiniert ist. Das Vorliegen eines Ethylen-
tetracarbonsiure-tetraethylester-Komplexes — formal aus
einer Dimerisierung der Bis(ethoxycarbonyl)carben-Fragmente
denkbar -— kann aufgrund der Beobachung, das das Olefin mit
Fe, (CO) 4 unter denselben Bedingungen nur Zersetzungsprodukte
liefert, ausgeschlossen werden.
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3.Kapitel
METALLORGANISCHE CARBEN-ADDITIONEN

In der Chemie von Dicarbonyl (n-cyclopentadienyl)cobalt
nimmt die unter Kohlenmonoxid-Eliminierung verlaufende oxy-
dative Addition eine wohldokumentierte Sonderstellung ein!?°:
131, bie Griinde hierfiir gehen letzlich auf die niedrige Ko-
ordinationszahl des Metallatoms zuriick, die geniigend Raum
fiir nucleophile Angriffe am Molekillzentrum bietet. Auch
die im vorangegangenen Kapitel beschriebenen Reaktionen von
(n-CsHs)Co(CO); und (n-CsHs)Rh(CO)., gehorchen diesem Prinzip,
das den Metallatomen letztlich zu tetraedrischer Koordination
verhilft.

Wihrend die aliphatischen Diazoester sowie Diphenyldiazo-
methan mit (n-CsHs)Co(CO). unter thermischen Bedingungen
glatt in zweikernige pu-Methylen—Cobalt-Komplexe iberfithr-
bar sind!?!, lassen sich bei photochemischer Reaktionsfilhrung
und unter Verwendung von Diazomalonsiure-dimethylester bzw.
Diazomalonsdure-diethylester auch einkernige Derivate synthe-
tisieren: Die in Ausbeuten um 60 % entstehenden griinen, kri-
stallinen, miigig luftstabilen, in stark polaren organischen
Solventien gut l&slichen diamagnetischen Komplexverbindungen
besitzen nach Totalanalyse und osmometrischen Molek(ilmasse-
bestimmungen die Summenformeln C,2H;1Co0¢ bzw. C;sH;sCoO¢.

Da die Massenspektren keine Molekill-Ionen nachweisen und die
IR-, 'H~-NMR- und !’C-NMR-Spektren (Tab. 18) nur den Struktur-
typ (n-CsHs)Co(CO)L sicher anzeigen, ilber die Konstitution
der Liganden L aber keine schlilssige Aussage erbringen, fiihr-
ten wir am Ethyl-Derivat eine Kristallstrukturanalyse durch

192 pag Vorliegen einer filnfgliedrigen Metallacyclus-Struk-

Kristalldaten: Griine monokline Kristalle; a= 1124.6(4), b=
799.7(5), c= 1900.8(6) pm, B= 119.50(2)°; Raumgruppe P21/c-C:h;
Z= 4; 1393 unabhidngige, von Null verschiedene Reflexdaten
{MoKa-Strahlung); R= 7.4 %
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tur beweist, daB die Reaktion

COR co— O\

| / PHOTOLYSE {-25°C / THF) e c—OR
g, X o\ 4
oc co COR ,/C~c\
0 COR

unter der ungewdhnlichen 1.3-Addition des Bis(alkoxycarbonyl)-
carben-Fragments |C(CO,R),; [R= CHy, C,Hs] an das Metallsub-
strat (n—-CsHs)Co(CO), verlduft. Unter Koordination eines
Carbonyl-Sauerstoffatoms des Carben-Bausteins an das Metall
und Umwandlung einer M—CO-Gruppe in eine M-—-Acyl-Funktion
erhdht sich die Koordinationszahl des Metallzentrums, das sich
schlieS8lich in verzerrt tetraedrischer Umgebung befindet.
{2+3}-Carbenadditionen dieser Art haben unseres Wissens in
der metallorganischen Chemie kein Vorbild.

Die beiden Verbindungen sind zwar im festen Zustand und bei
Raumtemperatur auch in L3sung stabil, verfndern sich aber

in siedendem Benzol in auffdlliger Weise: Unter Farbinderung
der Lisungen von griin nach braun bilden sich die beschriebe-
nen u-Methylen-Komplexe u-C(CO2R) ;[ (n-CsHs)Co(CO)], [R= CH,,
CzHs]. Die Umwandlungen verlaufen bei Zusatz von 1 Mol
(n-CsHs5)Co(CO); guantitativ, ohne Hilfsreagenz liegen die
Ausbeuten immerhin noch bei 47 %. Uber den Ablauf dieser merk-
wilrdigen Umlagerung sind vorerst keine Informationen zug&ng-
lich, doch folgt aus der Natur der Ausgangssubstanzen und
der Produkte, daB eine tiefgreifende Strukturumordnung statt-
gefunden haben musS.



4.Kapitel
METALLORGANISCHE DIAZOALKANE. KOMPLEXIERUNG VON ALKOXYCAR-
BONYLCARBINEN ALS BRUCKENLIGANDEN IN METALLCARBONYL-SYSTEMEN

Obwohl bereits BUCHNER vor Uber 80 Jahren das Bis(ethoxycar-
bonyl-a-diazomethyl)quecksilber, Hg[C(=N,)C0,C.Hs],3%* als erste
metallhaltige Diazoverbindung durch Einwirkung von Quecksil-
beroxid auf Diazoessigsdure-ethylester in guantitativer Aus-
beute synthetisieren und in seiner Konstitution richtig for-
mulieren konnte, hatten die Metallodiazoalkane an den enormen
Fortschritten auf dem Gebiet der prdparativen Diazoalkan~Chemie
jahrzehntelang keinen Anteil. Lediglich Diazomethyl-lithium®®®
und -natrium®®® sind seit lingerer Zeit bekannt, ihr explosi-
ver Charakter verhinderte allerdings ihre griindliche Erforschung.
Auch Bis(diazomethyl)quecksilber wurde postuliert®®?, doch ist
seine Existenz noch immer umstritten. Wihrend der letzten zehn
Jahre bemilhten sich insbesondere REGITZ und SCHULLXOPF mit ih-
ren Arbeitsgruppen um die Synthese und die Chemie metallierter
Diazoalkane. Dabei erkannte man, dag sich vor allem die Lithi-
um—, Silber-, Quecksilber-, Germanium- und Zinn-Derivate als
wertvolle Zwischenprodukte fiir die Synthesen homologer Diazo-
alkane eignen. Einen zusammenfassenden Bericht hierilber gibt
REGITZ in einem neueren Ubersichtsartikel’®®.

Beachtliche Erfolge auf dem Gebiet der metallorganischen Di-
azoalkane verzeichnen auch LORBERTH und Mitarbeiter. Anhand
einfacher und universell anwendbarer Syntheseverfahren konn-
ten sie die leichte Zuginglichkeit sowohl einfach als auch
doppelt metallierter Verbindungen vom Typ (LxM) (R)C=N. bzw.
(LyM) 2C=N: mehrfach Uberzeugend unter Beweis stellen®®®”*’°.
Auf der reichhaltigen Palette der nahezu hundert neuen a-He-
terodiazoalkane verdienen die einfachen Vertreter Bis(di-
methylthallium)diazomethan, [(CH,):T1],C=N,*%¢, Bis(methyl-
quecksilber)diazomethan, [(CH3Hg) ]1,C=N,3%?7, und Trimethyl-
silyldiazomethan, (CH,;)3SiCH=N,?®®, erhthte Aufmerksamkeit.
SEYFPERTH und FLOOD steuerten das Bis(trimethylsilyl)diazo-
methan, [(CH,)35i]2C=N,’?%, bei. Die meisten in letzter Zeit
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bekannt gewordenen Verbindungen sind thermisch erheblich sta-

biler als urspriinglich angenommen, und nur relativ selten
trifft man auf ein ausgesprochen explosives Metallodiazoal-
kan, wie etwa das Disilber-diazomethan, Ag,C=N,"*°°,

Neben der Synthese derartiger Verbindungen fiihrten auch deren
Reaktionen zu reizvollen Aspekten. So erbrachte eine systema-
tische Untersuchung der 1.3-dipolaren Cycloaddition metallor-
ganischer Diazomolekiile LpHgC(=N;)R an Acetylendicarbonsiu-
re—-dimethylester neuartige Quecksilberdipyrazole“®!. weite-
re Untersuchungen bieten sich aufgrund der vielseitigen Reak-
tivitdt der "klassichen" Diazoalkane an und diirften in naher
Zukunft zu interessanten Entwicklungen filhren.

Auch als Vorstufen fiir Heterocarbene gewinnen die a-metallier-
ten Diazoverbindungen der aliphatischen Reihe in jlingster Zeit
immer gr¥Sere Bedeutung®'?-**®_  pariiberhinaus wurde fiir Di-
azo-Quecksilber-Derivate vereinzelt auch die intermedilire
Bildung der zugrundeliegenden Carbine postuliert*?5=%°%_  pie
Darstellung der ersten Ubergangsmetall-Komplexe mit Dreifach-
bindungen zwischen sp-hybridisierten Kohlenstoffatomen und

-N2 RlHg
RIH R2="
g\\\C-Nz h-v
R2
R —C|

-Hg, -R!- +—N2
NWMNNNMMWMWWWMWMWWWW

verschiedenen Zentralmetallen erSffnete eine neue Arbeits-
richtung der metallorganischen Chemie, die umso attraktiver
erscheint, als sie eine Vielfalt von Reaktionsmdglichkeiten

zum genaueren Studium der Chemie des formal einbindigen Koh-
lenstoffs anbietet!?,%10

Im Rahmen der eigenen Arbeiten befaSten wir uns mit der BUCH-
NERschen Diazo-Verbindung Hg[C(=N,)CO.C,Hs]:. In Gegenwart
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einer geeigneten Komplexverbindung erwarteten wir die Bildung
eines Metallderivates des ihm zugrundeliegenden Ethoxycarbonyl-
carbins. Da Carbine formal als 3-Elektronen-Liganden fungie-
ren, mufte auf die Substitution eines elektronisch dquivalenten
Ligandensatzes abgezielt werden. Unsere Wahl traf das Bromo-
pentacarbonylmangan, (CO)sMnBr, in dem sich sowohl die Halo-
genfunktion als auch Carbonylgruppen gegen andere Ligandsyste-
me ohne welteres austauschen lassen.

1. UMSETZUNGEN MIT BROMO-PENTACARBONYLMANGAN*!!,%12

Die in siedendem Diethylether ablaufende Reaktion zwischen
Bromo-pentacarbonylmangan und Bis (ethoxycarbonyl-a-diazomethyl)-
quecksilber bzw. Bis{tert.-butoxycarbonyl-oc-diazomethyl)-
quecksilber filhrt jeweils zu vier isolierbaren Produkten: Es
entstehen die Zweikernkomplexe "[(CO).MnC(COOR)].", Penta-
carbonyl (bromomercurio)mangan, Quecksilber (IIl)-bromid und die
n-Acetylendicarbonsiure-dialkylester Komplexe der Zusammen-—
setzung (CO) 4Mn(HgBr) {ROOC-C=C-COOR) [R= C,Hs bzw. tert.-CyHyl.

N; 0
1on
C-C-0R
{COlgMNnBr + Hg
“c-c-0R
o
N, O
co 0*?/°R TO To
oc | c co oc co
— - T - —
M M + Mn(COlgHgBr + HgBr + Mn
oce™ | =" | ~~co s 9 BrHg *™ | TCO
lo c': lo Oy, | »0
0% "SoR e

R ’ C,Hs‘ tert.- CiHg
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1.1 CARBIN~VERBRUCKTE CARBONYLMANGAN-XOMPLEXE*

Die im festen Zustand luftstabilen blaB8gelben Neutralverbin-
dungen gehdtren aufgrund der Elementaranalysen sowie der im
folgenden zu diskutierenden spektroskopischen Daten einem
Strukturtyp zu, bei dem zwei Tetracarbonylmangan-Fragmente
iber zwei Ethoxycarbonyl- bzw. tert.-Butoxycarbonylcarbin-
Liganden symmetrisch verbriickt sind.

Mit der Formulierung als inversionssymmetrische Zweikernkom-
plexe stehen die Infrarot-Spektren im Einklang: Der gruppen-
theoretischen Voraussage fiir ein Molekiilmodell der Punktgrup-
pe D, entsprechend weisen die Spektren beider Verbindungen
jeweils vier Banden im Bereich der vCO-Schwingungen auf (Tab.
Darilberhinaus macht ein Vergleich mit den strukturell bereits
anderweitig abgesicherten Komplexen [ (CO) MnBrl,*1*-*1¢,
{(cO)WMnSH]2*'? und [(CO)\MnSeCF;],"'*/*!* eine gute Uberein-
stimmung der Infrarot-Spektren hinsichtlich der Frequenzlagen

19).

sowie der Intensitidten der CO-Valenzschwingungen deutlich (Tab.

19). Ausgehend von dieser Analogie ist fiir die Methylidin-
verbriickten Komplexe eine der Stammverbindung [ (CO).MnBrl:
entsprechende Geometrie zu postulieren. Unter Zugrundelegung

der R3ntgenstrukturdaten von [ (CO),MnBr],*2° bedeutet dies, daB

H CF3
r. S !
N TN Se
(cok, Mn\Br/ Mn(CO), (coy, Mn\s/Mn(CO)‘ {co)Mn se:un(co)‘
H [}
CF;

die acht CO-Gruppen die &HuBeren Ecken zweier iliber eine Kante
verkniipfter, nahezu regulirer Oktaeder besetzen, wdhrend die
beiden niherungsweise sp?-hybridisierten Carbin-Kohlenstoff-
atome die den beiden Polyedern gemeinsamen Ecken einnehmen.

Hiermit ist auch das Aussehen der Raman-Spektren des Ethyl-
Derivates [(CO).MnCCO.C2Hs]: vereinbar: Die zahlenmiBig vor-

*Zur Carbin/Methylidin-Nomenklatur vgl. die Ausfiihrungen auf
Seite 45 ff.
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ausberechneten vier CO-Valenzschwingungsbanden (Festkdrper)
liegen bei 2090 sst (Bzg): 1999 sst (Byjg), 1954 m (Ag{a}) und
1935/cm m (Ag {b}). Sie koinzidieren nicht mit infrarot-akti-
ven Absorptionen, womit das aus der Zentrosymmetrie des Djy-
Modells ableitbare Alternativverbot erfiillt und ein weiterer
Hinweis auf das Vorliegen koordinierter Carbine vorhanden 1ist.

Aufgrund der analytisch ermittelten Summenformeln muB aller-
dings noch eine weitere Strukturmdglichkeit prinzipiell er-
wogen werden: Sie basiert auf der Vorstellung, daB die bei-
den Carbin-Einheiten zum entsprechenden Acetylen-Derivat di-
merisiert sein k&nnten, um in dieser Form eine Brilcke zwischen
den beiden Mangan-Atomen auszubilden. Ubertrigt man in diesem
Zusammenhang die lUber formal entsprechende, von Octacarbonyl-
dicobalt abgeleitete Alkin-Komplexe Co; (CO)¢ (RCZCR) bekannten
Strukturdaten auf den hier zu diskutierenden Fall, so wiirde
fiir die beiden Mangan-Komplexe eine lokale Molekiilsymmetrie
C,y resultieren*!?s*2!s%22 pje dann zu erwartende Anzahl von
CO-Valenzschwingungsbanden (IR-aktiv: 7; Raman-aktiv: 5)
widerspricht indessen den Spektralbefunden, welche gleichzeitig
die Alternativstruktur koordinierter Acetylendicarbonsdure-
dialkylester Mn, (CO)s (RCSCR) [R= CO,C,Hs bzw. CO,-tert.-CyHy]
ausschlieBen.

Als zusiitzliches, wenngleich keinesfalls beweiskréftiges Ar-
gument fiir den Strukturvorschlag kann die anndhernde Dipollo-
sigkeit herangezogen werden (u= 0.18:0.5 Debye fiir das Ethyl-
Derivat, Cyclohexan; +25 ©C), fiir deren Interpretation sich
die hochsymmetrische Ladungsverteilung im zentrosymmetrischen
Molekiill anbietet.

Im Vergleich zu den IR- und Raman-Spektren ist die Aussage-
kraft der !'H-NMR-Spektren wesentlich geringer (Tab. 20). Eine
kernresonanzgpektroskopisch eventuell fafbare sterische Be-
hinderung der bei Normaltemperatur offenbar gewdhrleisteten
freien Rotation der Estergruppen um die C—C-Bindungsachsen
konnte durch Temperaturerniedrigung der MeSl8sung (CH,Cl,)
bis -70 ©C nicht beobachtet werden.

Die Massenspektren erbringen schlieBlich eine unabhingige Be-
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stdtigung der Zusammensetzung. Typisch fiir das Fragmentierungs-
verhalten von Metallcarbonylen®’? werden zunichst die komplex-
gebundenen CO-Gruppen im wesentlichen schrittweise, verein-
zelt aber auch synchron eliminiert. Beim Durchlaufen der Se-
quenz [M - n-CO]f (n= 1,2,3...8) ist wie im Massenspektrum

des strukturanalogen Carbonylbromids [ (CO),MnBrl,*?? die In-
tensitdt des dem Fragment-Ion [M - COJt zugehérigen Peaks
vernachlédssigbar klein. Dagegen rufen die carbonylfreien
Bruchstiicke Mn,L, stets sehr intensive Signale in den Spektren
hervor (L= CCO,R bzw. Br]. Die darauffolgende Fragmentierung
fiihrt zum Verlust der beiden Ester-Carbonylgruppen, dem sich
ligandenspezifische Abspaltungen anschlieBen oder iiberlagern.
Fir eine denkbare thermische Dimerisierung der Carbin-Reste
zum entsprechenden Alkin findet sich in den Massenspektren
kein Hinweis, da die zugeh8rigen Molekiil-Peaks (m/e 170 fiir
C2Hs02CC=CCO2C2Hs; m/e 226 fiir t-CyHy0,CCZCCO,-t-C4Hs) nicht
auftreten. Zusammen mit den fiir die Absicherung der angegebenen
Uberginge notwendigen "metastabilen” Peaks sind in Tabelle 21
die charakteristischen Fragmente des massenspektroskopischen
Zerfalls der beiden u-Methylidin-Komplexe aufgefiihrt.

1.2 ALKIN-SUBSTITUIERTE CARBONYLMANGAN-KOMPLEXE

Neben den Zweikernkomplexen entstehen auch monomere Tetracar-
bonylmangan-Derivate vom Typ (CO) 4 Mn({HgBr) (ROOCCZCCOOR) [R=
C2Hs bzw. tert.-CyHs]. Flr die Struktur dieser Alkin-Komplexe
kommen zwei, sich aus dem Substitutionstyp M(L').(L?)(L?) er-
gebende M3glichkeiten in Frage: Die voneinander verschiedenen
Liganden L2= ROOCCSCCOOR und L*= HgBr kdnnen im oktaedrischen
Koordinationspolyeder entweder cis- oder trans-Positionen zu-
einander einnehmen. Eine eindeutige Alternativentscheidung
erbringen bereits die Infrarot-Spektren (Tab. 22): Wdhrend
die mit einer trans-Anordnung verknilpfte lokale Symmetrie
D4y zwel Banden im Valenzschwingungsbereich terminaler, metall-
gebunder Carbonylgruppen hervorrufen miiste, sind fiir das cis-
Isomer (Punktgruppe C,,) vier Absorptionen zu erwarten, die
fiir beide Verbindungen gefunden werden. Im Einklang mit Ergeb-~



nissen iilber die zahlreichen, infrarotspektroskopisch unter-
suchten Acetylenkomplexe mit anderen Zentralmetallen erschei-
nen die C=C-Valenzschwingungen um etwa 150/cm niedriger als
in den nicht komplexierten Acetylendicarbonsiure-dialkylester-
Liganden"2%7%2¢

Einen weiteren Beweis filr die cis-Orientierung von L? und L3
erbringen die 'H-NMR-Spektren, in denen alle Protonensignale
der freien Liganden verdoppelt auftreten (Tab. 20). Magne-
tische Nichtiquivalenz kann n&mlich im vorliegenden System
dann und nur dann auftreten, wenn die beiden folgenden Bedin-
gungen erfiillt sind: f. L? und L* dlirfen sich nicht in trans-
Positionen gegeniilberstehen, und 2. die Drehbarkeit des zum
starren Liganden HgBr cis-stindigen m-Alkins um dessen Bindungs-
achse zum Zentralmetall mu8 auf der NMR-Zeitskala eingeschrénkt
sein:

COR
oc | co
P
o " co

COR®

trans «»xg =Tae(R=R")

COR
H oc HgB
OC>Q!D< ™ =#= RO 2 cos
LS COR
oc”” | Sco oc co
CoR*

Cis *® 13T e {R=R")

Ein Zusammenfall der Signale kann bei Temperaturerhhung der
Probeldsung ({Ds]Toluol) bis etwa +90 OC nicht festgestellt
werden, was als Indiz fir das starke n-Akzeptorvermgen der Acety-
lendicarbonsiureester-Liganden angesehen werden kann®2’.

Flir die Massenspektren der Alkin-Komplexe sind neben dem
Auftreten der Molekiil-Peaks bei m/e 618 bzw. m/e 675 (2°2Hg)
die Eliminierungsschritte [M - n-CO)? (n= 1-4) charakteri-
stisch.
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1.3 QUECKSILBER-INSERTION IN DIE MANGAN—BROM~-BINDUNG

Die Bildung von Pentacarbonyl (bromomercurio)mangan, (CO)sMnHgBr,
ist formal das Ergebnis einer Quecksilber-Insertion in die Me-
tall—Halogen-Bindung der Ausgangsverbindung (CO)sMnBr. Die
analytische Zusammensetzung sowie die Infrarot-Spektren (Tab.
22) stimmen mit einer von HIEBER und SCHROPP jr. beschrie-
benen Addukt-Verbindung iiberein, welcher aufgrund IR-spektro-
skopischer Argumente die Formel [(CO)sMn] Hg-HgBr: zugeschrie-
ben wurde*?®. Nachdem bereits das IR-Spektrum einer neueren
Interpretation zufolge einem monomeren Molekiil (CO)sMnHgBr
nicht zu widersprechen scheint"?®®, tritt das nunmehr vorlie-
gende Massenspektrum ebenfalls einer Addukt-Formulierung ent-
gegen (Tab. 23). Fiir diese sollte man ndmlich erwarten, das
die leicht fliichtige Komponente [ (CO)sMn].Hg das von ihr
bekannte, vom relativ intensiven Molekiil-Ion (m/e 592) aus-
gehende Fragmentierungsmuster ergibt, woflir es im Spektrum
von der von uns isolierten Verbindung (CO) sMnHgBr keinerlei
Anzeichen gibt (vgl.“3%!).

Im Massenspektrum findet sich ilbrigens kein Anhaltspunkt
dafiir, daB8 der einleitenden HgBr-Eliminierung aus dem Molekill-
Ion eine Dimerisierung der gebildeten [Mn(CO) s]-Fragmente zum
thermodynamisch stabileren Mn,(CO),s (m/e 390) nachfolgt.
Vielmehr tritt die lbliche schrittweise Abspaltung der finf
metallgebundenen Carbonylgruppen auf.

2. UMSETZUNGEN MIT ANDEREN KOMPLEX-HALOGENIDEN

Erste Versuche mit anderen Carbonylhalogeniden haben inzwi-
schen gezeigt, das die Synthese von u-Carbin-Komplexen nach
diesem Verfahren nicht ohne weiteres verallgemeinerungsfdhig
ist. Sie versagt z.B. bei Tricarbonyl(chloro) (n-cyclopenta-
dienyl)molybdién, das mit Bis(ethoxycarbonyl-a-diazomethyl)-
quecksilber lediglich den bekannten, aufgrund von Elementar-
analyse, Zersetzungspunkt sowie !H-NMR-Spektrum identifizier-
ten Komplex [(n-CsHs)Mo(CO)s]z2Hg**?+*?® ergibt. Mit
Bromo (dicarbonyl) (n-cyclopentadienyl)eisen erfolgt sogar voll-



Tab. 23. Massenspektrum von Pentacarbonyl (bromomercurio)-

mangan®
m/e k) Zuordnung
476 "M
397 (v - Brl?
274 (M - 5] = [Mn(co)gBr]?
195 M - HgBr]f & M*
202 Hgt
167 [m* - co]t
139 [u* - 2 col?
111 [u* - 3 col?
83 [M* - 4 col?
55 fu* -~ 5 colt = mnt

a) Tg= 80 °C; Tg= 95 oC

b) Bzgl. 20259 und 798¢

stidndige Zersetzung beider Komponenten.

Auch scheint das Verfahren an die Verwendung von Quecksilber-
Derivaten der aliphatischen Diazoverbindungen gebunden zu sein:
Beim Versuch, die unerwiinschte Entstehung des Quecksilber-Inser-
tionsprodukts (CO) sMnHgBr durch Austausch von Hg[C(=N,)CO,C:Hsl:
gegen die analoge Silber-Verbindung AgIC(=N,)CO,C,Hs]*®*"* zu un-
terbinden, konnte der u-Methylidin-Komplex [ (CO),MnCCO,C2Hs])2
nicht isoliert werden.

3. VERSUCH EINER DEUTUNG

So plausibel die Bildung von Carbin-Komplexen aus mercurierten
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Diazoverbindungen vom methodischen Standpunkt gesehen 1ist,
s0 wenlig kann zur Zeit ilber den Mechanismus ausgesagt wer-
den. Die beiden folgenden, naheliegenden Mdglichkeiten
sind mit dem Produktspektrum im Einklang und miissen bei zu-
kiinftigen Untersuchungen im Auge behalten werden:

a) Uber ein metallorganisches Diazoalkan (CO) sMn—C(=N,)CO2R
kdnnte es unter CO/Nz;-Eliminierung zur Bildung des monomeren
Carbin-Komplexes (CO) Mn=CCO,R kommen, der sich durch Dimeri-
sierung seiner Isolierung entzieht, Falls dieser Vorschlag
zutrifft, sollten sich mit geeigneten Substraten auch mono-
mere Carbin-Komplexe nach diesem Verfahren gewinnen lassen.

b) Die Quecksilber-Insertion in die Mangan—Brom-Bindung
fiihrt zu (CO) sMnHgBr, das unter den Produkten nachgewiesen
ist. Ganz sicher kommt es zumindest im Zuge dieser Reaktion
2ur Dimerisierung der Carbin-Fragmente; die resultierenden
Alkine reagieren ihrerseits mit (CO) sMnHgBr unter Bildung der
Acetylen-Komplexe cis-(CO)Mn(HgBr) (RO,CC=CCO2R).

(CO) sMn[u~CCO2R]}:Mn (CO)
AVAAAAAAAAAAANAAAAANAANN

+
{ {CO) yMn=CCO;R}
+

ta)+ {(CO)sMn—C(=N,)CO2R} + HgBr,
anAnn,

(CO) sMnBr + Hg[C(=N:)CO:2R].
AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAANA,

(b)+ (COsMnHgBr + RO,CC=CCO.R

ANANNANAANA,
+

cis-(CO) yMn(HgBr) (RO;CC=CCO:R)
AAAAAAAANANAAAAAAAAAAANANANAANN,

4. BISHER BEXANNTE L-METHYLIDIN—UBERGANGSMETALL-KOMPLEXE UND
EINORDNUNG DES DIAZO-VERFAHRENS
Der Darstellung von p-Methylidin-Komplexen aus a-mercurierten
Diazoverbindungen liegt das allgemeine Syntheseprinzip zugrun-
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de, das den kompletten Carbin-Liganden Ié—R von einem or-
ganischen "Carbin-Vorl&ufer" auf das Metallsubstrat iiber-
trdgt. Auch die ersten Vertreter der u-RCI[MLy]:-Komplexe
wurden von WILKINSON und Mitarbeitern nach dieser Methode
dargestellt: Niob(V)- bzw. Tantal(V)-chlorid reagieren mit
(Trimethylsilyl)methylmagnesiumchlorid unter Bildung der
zweikernigen Koordinationsverbindungen (RCH:z) 2M[u-CR]},M(CH;R),
[R= S1i(CH3;)3; M= Nb, Ta), die jedoch nicht als Organometall-
Derivate des Trimethylsilylcarbins erkannt, sondern als "Me-
tallocarben"-Systeme bezeichnet worden waren'2°%+%33 (yg1. die
Bemerkungen zur Nomenklatur auf Seite 48). In einer spite-
ren Arbeit wurde {iber die Darstellung einer analogen Wolfram-
Verbindung berichtet, die sich in 20 % Ausbeute aus Wolfram(IV)-

chlorid und Bis(trimethylsilyl)methylmagnesiumchlorid bildet
.36

Si (CH3)3 SI(CH:J:;
{CHJ;SICH; [ CH2SilCH3ls  (CH,),SiCH CH,Si{CH,)
\\M///.\\\M 33 (CH3)sSI 2\\w’/p\\\w// 2Si{CH;3 )3
R TN .
(CHgasiCHz/ \(;-/ \Csti(cH3)3 {CH3)3SiCH; (‘: CH2 Si{CHals
SilCH3 ) SilCHa
M= Nb, Ta

In allen Fdllen ist fir die Ausbildung der Methylidin-Struk-
tur die zweifache Deprotonierung der urspriinglichen Methylen-
Funktion (CHj);sSiCH:- verantwortlich, die nach Meinung der

Autoren vom basischen Solvens-Molekiil Diethylether unterstiitzt
wird*?¢,

Widhrend die Niob- und Tantal-Verbindungen keine Metall—Me-
tall-Bindungen besitzen, l4#8t der Diamagnetismus der Wolf-
ram-Verbindung auf eine W—W-Einfachbindung schlieBen®3®. Fir
den Niob-Komplex liegt eine Kristallstrukturbestimmung vor;
die Struktur der Tantal-Verbindung folgt aus Homologiegriinden.
Das Vorliegen von Alkyl- als auch Alkylidin-Gruppen in



117

(RCH2) 2W[p-CRJ,W(CH;R) , wurde u.a. aus den Kernresonanz-
spektren sowie den Deuterolyse-Experimenten gefolgert: Mit
6M D2SO, wird Tetramethylsilan mit 76 & D,, 8.8 % D, und
14 % D, (massenspektroskopisch) freigesetzt*?®®.

Das alternative Syntheseverfahren — Umfunktionalisierung
einer bereits vorhandenen Metall-—Kohlenstoff-Funktion, d.h.
Aufbau des Carbin-Liganden am Metall -— konnte zuerst von

FISCHER und Mitarbeitern realisiert werden: Der Carben-Kom-
plex (CO)sRe,[C{OCH:s)C¢Hs] reagiert mit Al;Br¢ zum zweikerni-
gen Rhenium—Methylidin-Komplex (CO)g4Re,{C—C¢Hs]Br, der
bereits aufgrund seiner beiden 3-Elektronen-Briickenliganden
elektronisch abgeséttigt ist (vgl. (CO)sRe,;Br,) und daher
keiner Metall—Metall-Bindung mehr bedarf**’. Die im Ver-
gleich zum erwarteten Re—C(cCarbdin)-Einfachbindungsabstand
deutlich verkiirzte Bindungslinge (gef. 214.4(4.1) pm) 1Bt
auf einen Bindungsausgleich innerhalb des viergliedrigen

%

C

(conne< “Relcok

Br

ReBrReC-Systems durch Mesomerie schlieBen, wofiir auch die
symmetrische Anordnung beider Briickenliganden spricht.

Die relativ geringe Zahl bisher bekannter py-~Methylidin—Komple-
xe fordert die Entwicklung weiterer Synthesemethoden im
Rahmen der hier angesprochenen beiden Prinzipien heraus. Da
in den letzten Jahren die Verbindungsklasse der Heterodiazo-
alkane stark an Umfang zugenommen hat, darf erwartet werden,
das auch hier das Diazo-Verfahren Uber den von uns darge-
stellten Rahmen hinaus Anwendung findet.



5.Kapitel
UBERGANGSMETALL—DIAZOALKAN-KOMPLEXE

Fiir mechanistische Diskussionen iiber metallorganische Diazo-
alkan-Reaktionen kommt dem Komplexbildungsverhalten von
RR'C=N;~Molek{ilen eine zentrale Bedeutung zu. Als Heteroku-
mulen-Systeme besitzen aliphatische Diazoverbindungen mehre-
re zur Koordination an Metallfragmente befihigte basische
Funktionen. Betrachtet man unter Ausschlu8 aller Peripherie-
Reaktionen allein die m®iglichen 1:1-Produkte, so zihlt man
finf mehr oder weniger realistische Strukturmodelle: Das Di-
azoalkan kann entweder einzdhnig ilber den terminalen Stick-
stoff (I) oder das zentrale C-Atom (II) oder als n®-Ligand
Uber eine w-Funktion [N=N (III) bzw. C=N (IV)] und m8glicher-
welse auch in der Art eines 1.3-Cycloaddukts (V) Metallkom-
plexe bilden. Einige dieser Mglichkeiten wurden in einem

neueren Ubersichtsartikel angesprochen®®®.
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1, KOORDINATIONSARTEN DER DIAZOALKANE

Im Strukturtyp I ist das Diazomolekiil Uber sein terminales
Stickstoff-Atom an das Metallzentrum gebunden. Diese Koor-
dinationsart ist weniger beglinstigt, offenbar wegen der re-
lativ niedrigen Lage des entsprechenden Orbitals. Von einer
Ausnahme abgesehen'®" ist man filr die Gewinnung von einkerni-
gen Komplexen auf andere Methoden angewiesen: Aus den zugrun-
deliegenden Distickstoff-Komplexen konnten unlingst die Di-
azoalkan—Wolfram-Komplexe WBr (N—N=CRR')[ (C¢Hs) ,PCH,—CH,P~-
(C¢Hs)2]2 [R,R'= H,H'*%; CH,,CH;!*%; H,CH,CH,CH,0H'*’] er-
halten werden. Durch Kondensation von M=N-NH,-Systemen mit
einigen Aldehyden bzw. Ketonen lassen sich die &hnlich auf-
gebauten Verbindungen trans-{MoF(N—N=CRR’) [ (C¢Hs) PCH,—CH,P-
(C¢Hs) 2]12}BF, bereiten [R,R'=H,C,Hs; H,C¢Hs; CH,,CH;]1%%,

Die terminale Mehrfachkoordination wurde in der Komplexche-
mie der Diazoalkane wiederholt angetroffen, wobei es zur Sta-
bilisierung von Cluster-Fragmenten kommt. So erhielten PaUSON
und Mitarbeiter beli der photochemischen Umsetzung von Penta-
carbonyleisen mit Diphenyldiazomethan oder Bis{p-tolyl)diazo-
methan neben zweikernigen u-Hydrazido-Derivaten auch drei-
kernige Organometall-Hydrazone!'®?s2%' letztere sind als ein-

Fe(CO) N Cobls L4
- =
5 2 \CgHs -C0
HiCg_ Cehs HeGy Cet Fets
8rs
AN C/ C\c,u5
[\ /f N
N H N U
Ml D /"\ {C0h
e
\\ 7+ cowr </ ~Fe(col,
oc // F\e\co l/
co co CeHs\c4N
/
CeHs

M.M.BAGGA.PE. BAIKIE, 0.5 MILLS und P L. PAUSON, 1967




fache Metallkomplexe vom Typ [LyM]sN,CRR’ der konstitutionell
unverdnderten Diazomolekiile aufzufassen. Mit Dicarbonyl(n-
cyclopentadienyl)cobalt gelang durch Tieftemperaturphoto-
lyse der Einbau von Diphenyldiazomethan in ein Cluster-Mole-
kiil mit vergleichbarer Struktur?®!:

Das Modell IIr wird fiir {Organometall+Diazoalkan)}-Prim4radduk-
te hdufig diskutiert (vgl. die Ausfilhrungen auf §S. 9ff.),

in stabilen Verbindungen konnte es jedoch bisher noch nie
nachgewiesen werden.

Die Xoordinationsart III hat man {lber Ligandenverdringungs-
reaktionen an einigen nullwertigen Metallkomplexen der Nik-
kelgruppe realisiert: Unter milden Bedingungen (-78 bis 0°C)
wird in "Bis(tert.-butylisonitril)nickel” und seinem Palla-
dium-Homologen sowie in dhnlich aufgebauten Verbindungen ein

Ligand durch 9-Diazofluoren oder Diphenyldiazomethan substi-
tuiert292,203

Die Diazoalkan-Derivate der allgemeinen Zu-
sammensetzung L;M{N:=CRR'] [M= Ni, Pd; L= tC,H4-N3C, P(C¢Hs)3]
sind trotz ihrer Temperaturempfindlichkeit zumindest ana-
lytisch eindeutig charakterisiert. Die 9-Diazofluoren-Adduk-
te weisen durchwegs die h&heren Zerfallstemperaturen auf.
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Nachdem bereits die Thermolyse- sowie Verdringungsreaktionen
die Koordination des intakten Diazomolekills liberzeugend
nachweisen, argumentieren darfiberhinaus die Infrarot-Spektren
fir eine side-on-Komplexierung des Stickstoff-Liganden: An-
stelle der charakteristischen NNC-Valenzschwingungsbande von
freiem Diazoalkan (ca. 2050-2150/cm) tritt eine neue, eben-
falls sehr intensive Absorption um 1500/cm auf, die damit

in den typischen N=C- bzw. N=N-Doppelbindungsbereich f#llt.
Fiir end-on-Koordination sollte man nach den Erfahrungen mit
tbergangsmetall—Distickstoff-Komplexen'?® eine Frequenzer-
niedrigung um nicht mehr als 300/cm erwarten, Fiir
(EC\H4N=C) 2Ni[9-Diazofluoren] bestitigte eine R8ntgenstruktur-
analyse die postulierte Geometrie?’’: Das zu 133.8° abgewin~
kelte Diazoalkan-Skelett ist {iber seine beiden N-Atome an
das Metallatom unsymmetrisch und formal zweiz#dhnig gebunden
(Ni—N: 187.4 bzw. 183.4 pm). Das Metallatom befindet sich

erwartungsgemiB in quadratisch-planarer Umgebung. Eine von
den gleichen Autoren fiir ein Addukt der Zusammensetzung
*(n-CsHs) sMo[9-Diazofluoren]” angenommene w-Koordination

des Diazoliganden bleibt demgegenilber weiteren Spekulationen

offen?**,

wirkt Dicyandiazomethan auf Tetrakis(tert.-butylisonitril)-
nickel bei -10 9C in n-Hexan-~L#sung ein, soc bildet sich an-
stelle des aus Analogiegriinden zu erwartenden einfachen Sub-~
stitutionsprodukts (:C.H4NZC),Ni[Dicyandiazomethan] iiber-
raschend ein Ketenimin-Komplex2'5:2%®, gein Auftreten ist
formal das Ergebnis einer Carben-Addition an ein Isonitril-
Bruchstlick nach tCJHsN=C + |C(CN), + tC\Hy-N=C=C(CN),:
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CN

Ni{C=N-!But), + No= C\CN Teac.
‘N2

'But
/

N
125
(tButN=Cl,Ni_ k78"

&7on

'
1386 pmcI

CN

Abgesehen davon, da8 diese Verbindung das erste Beispiel eines
Heterokumulen-Systems RR'C=C=X [X= 0O, N-R] ist, das Uber
seine Kohlenstoff--—Heteroatom-Doppelbindung und nicht — wie
in allen anderen bekannten Spezies dieser Art — iiber die
C=C~Funktion an das Metall koordiniert ist, gilt ihr des-

gen besondere Aufmerksamkeit, weil sie die Ketenimin-Bildung
aus Isonitrilen und Diazoalkanen offenbar auch katalytisch
unterstiitzt. Falls sich dieser Effekt auch an weiteren Bei-
spielen wiederholt, kdénnte er prH#parative Konsequenzen haben.

Kein Beispiel ist fiir die »(C=N)-Koordination im Sinne des
Strukturtyps IV bekannt. Hier ist das Diazoalkan mSglicher-
weise fiir eine Spaltung der N-“N-Bindung aktiviert, wie sie bei
der von uns beobachteten Bildung von Ketimin-Komplexen eine
Rolle spielen kdnnte®®?.

{1+3}-Cycloadditionsprodukte sind Verbindungen, die dem
Strukturtyp v zugehdren. Wirklich gesicherte Beispiele gibt
es hierfiir nicht. Zugeschrieben wurde diese Koordinationsart
dem Reaktionsprodukt aus der Umsetzung eines Iridium—pistick-
stoff-Komplexes mit Bis(trifluormethyl)diazomethan, das nach
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sToNE und Mitarbeiter eine Iridacyclus-Struktur mit trigonal-
bipyramidal konfiguriertem Zentralmetall besitzen soll2%7,

% Ch
CF e

[P(CeHs}a)2 IriN2)CL + Ny=CT ——————= [PICeHs)sl2C1 Ir. NI
6Hsi3 2 \CFg N sHslal2 N

? —

Wegen der bekannten Instabilitdt viergliedriger Metallacyc-
len2?®*s2%° gollte man fiir einen iilberzeugenden Strukturbe-
weis eine Réntgenstrukturanalyse heranziehen, zumal in ver-
gleichbaren Fillen auf den 2Zwischenstufencharakter derar-
tiger Cycloaddukte ausdriicklich hingewjiesen wird: Mit dber-
schilssigem Big(trifluormethyl)diazomethan werden n¥mlich
Tricarbonyl (x-allyl)cobalt, Tricarbonyl[»-(1-methyl)allyl]-
cobalt und Tricarbonyl[s-(2-methyl)allyl]cobalt bei Raumtem-
peratur unter Umfunktionalisierung der w-Allyl-Systeme in die
stickstofffreien Carben-Additionsprodukte iibergefithrt. Im Zu-
ge dieser Reaktionen werden Buten(1)-yl(4)-Systeme aufgebaut,
die tiber die Olefin-Funktion sowie zusitzlich alkyl-artig

als zweiz#hnige Chelatliganden an das Metall fixiert sind?!‘.
Angesichts der milden Bedingungen, unter dene diese Carben-
Additionen regiospezifisch an das C;-Atom des n-Allyl-Ligan-
den verlaufen, und aufgrund der Tatsache, daB aus Bis(tri-
fluormethyl)diazomethan in Abwesenheit fremder Reaktionspart-
ner erst beil Temperaturen oberhalb von 100 Oc das Bis(tri-
fluormethyl)carben freigesetzt werden kann?!'!, ist der Angriff
des freien Carbens auf das Metallsubstrat unwahrscheinlich.
Man darf vielmehr annehmen, dag8 der Cobalt-Komplex mit dem Di-
azoalkan zuniichst ein {1:1}-Addukt bildet — etwa in der Art
einer 1.3-dipolaren Cycloaddition —, das sich dann unter Auf-
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gabe der Vierring-Struktur und damit verbundener N,-Entwicklung

(vgl. 1.c.2%%+209) jp das stabile Endprodukt umlagert?!®:

R

R 1
R jé\(
CF, ,C %
H 3 e n S ~CF3 -Np
3

=C —_— Co—kC-
/Co,'~ + N2 ~cF, - | i
o™ | *co =N
® b7
R= H, CHy
R= H, CH,

Das Verhalten der w-Allyl-——Cobalt-Verbindungen exemplifiziert
gleichzeitig den in der Koordinationssphire eines Metalls statt-
findenden Aufbau von Diazoalkanen zu komplexgebundenen Folge-
produkten. sToNg?°7¢212,213 goyje LaAPPERT?!*72'% konnten zei-
gen, daB8 hierfir nicht unbedingt ein Fremdligand notwendig
ist: Sie berichteten ilber die Bildung von Azin-Komplexen bei
der Umsetzung von Nickel-, Palladium- und Platin-Komplexen,
wie z.B. Ni[P(C(H;),CH,y],, PA(ECLH4N=C),, Pt[P(C¢Hs););{trans-
Stilben] oder Pt[P(CgHs) 3], mit Bis(trifluormethyl)diazomethan.
Die Reaktionen laufen wiederum unter Bedingungen ab, unter
denen aus der Diazokomponente das Perfluoracetonazin norma-
lerweise nicht gebildet wird. Die Autoren nehmen eine einlei-
tende 1.3-Dipoladdition von (CF;):C=N, an den Komplexrumpf
L:M an. Durch 8ffnung des viergliedrigen M-N-N-C-Heterocyclus
und Angriff eines weiteren Diazomolekiils kann das stabile, flir
L= P(C¢Hs)y auch réntgenstrukturanalytisch gesicherte Endpro-
dukt zumindest formal erklirt werden. Der ausgeprigte Dipol-
charakter scheint tatsichlich eine dominierende Rolle zu sple-
len, denn mit anderen Diazoalkanen, z.B. Trimethylsilyldiazo-

methan, lieBen sich keine definierten Metallkomplexe isolie-
ren?l*,1s

Aufgrund der !*F-NMR-Spektren wird ffir den Ketazin-Komplex
L:Pt{{(CF3)2C=N},] [L=P@,] eine rasche Stickstoff-Inversion
am metallgebundenen, sp’-hybridisierten N-Atom postuliert,



125

die selbst bei -80 °C rasch auf der NMR-Zeitskala verliuft?!®,
Sie steht diesbeziiglich im Gegensatz zu den bekanntermagen
hohen Aktivierungsbarrieren der formal vergleichbaren Aziri-
dine. Offensichtlich erleichtert die Wechselwirkung des
freien Elektronenpaars am fraglichen Stickstoffatom mit einem
leeren 6p-Metall-Orbital diesen IsomerisierungsprozeS.

CF,
d -Stilben,-N2
Pt {trons- Stitben)[P(CeHslz 2 + 2N2=C\ -
CF,
CF, CF,
3\(:/ 3
]
NI
\ ' CFH . /
7F{\\ N é /Ft\\ // N‘%@
Pt/,\!‘!/ TR — Pt ,—'“pm
AN
e \C\ \\P/ C..
/R CR ! oo €5 CF3

2. DIAZOMALONSAURE-DIETHYLESTER ALS KOMPLEXLIGAND

Die Bildung von Carben- und u-Methylen-Komplexen aus Diazo-
alkanen und Carbonylmetall-Systemen vom Typ (n-CsHs)M(CO),
[M= Mn, x= 3; M= Co, x= 2] warf die Frage nach mglichen
stickstoffhaltigen stabilen Zwischenstufen auf. Diazoalkan-
Komplexe waren ilberhaupt nur dann zu erwarten, wenn der or-
ganische Reaktionspartner unter mdglichst milden Bedingungen
mit einer Organometall-Spezies zur Umsetzung gebracht wiir-
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de. Stellt man darilberhinaus in Rechnung, daB8 ein Diazoalkan
bei einzdhniger Komplexierung nur als Zweielektronen-Ligand
wirksam werden kann, so boten sich wiederum Liganden-Ver-
drdngungsreaktionen an den Standard-Systemen (n-RCsH,)Mn{CO) -
THF [R= H, CH,] an. Um mbgliche Diazoalkan-Fragmentierungen
(z.B. » Carben+Distickstoff) von vorneherein mglichst aus-
zuschlieBen, widhlten wir als Substrat den Diazomalonsiure-
diethylester, der einen der stabilsten Vertreter seiner Ver-
bindungsklasse reprisentiert*®®.

Beil der Umsetzung von Dicarbonyl(n-cyclopentadienyl)- bzw.
Dicarbonyl (n-methylcyclopentadienyl) (tetrahydrofuran)mangan
mit Diazomalonsdure-diethylester gelang der urspriinglichen
Zielsetzung entsprechend die Isolierung von Mangan-Komplexen
des unfragmentierten Diazomolekiils!®*:

a b l N
R H| cH, S iMn
oc »//\THF
CO
@ © _CO0,C,H
(THF) |+ IN=N-C 2728
CO,C 2Hs
1.;\ R
”«",‘I| \\\ C2H5020 /C02C2H5
0C 0 * "BC-CQ‘
\cyé‘_ |N$s\g/C02C2HS C2H502C COZCZHS

C0,C,Hg

In beiden Fillen tritt als Nebenprodukt ilberraschenderweise
Ethantetracarbonsfure-tetraethylester auf, nicht aber das zum
Olefin dimerisierte Bis (ethoxycarbonyl)carben.
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Die beiden Komplexverbindungen sind in Aliphaten schlecht,

in polaren L&sungsmitteln wie Diethylether gut 18slich. Wih-
rend sich die Ldsungen bei Einwirkung von Luftsauerstoff zer-
setzen, sind die kristallinen Substanzen luftstabil. Sie
zersetzen sich schlagartig bei 81 ©C [R= H] bzw. nach vor-
herigem Schmelzen (75-76 ©C) allmihlich ab 80 ©C [R= CH,l.
Bei UV-Bestrahlung (n-Hexan) mit #berschiissigem Triphenylphos-
phin geht die untersuchte Verbindung [R= H] quantitativ in
(n-CsHs)Mn(CO) 2 [P(CsHs)3s] iiber; Kohlenmonoxid (100 atm, THF,
25 ©C) verdringt den komplexgebundenen Diazomalonsiure-diethyl-
ester unter Bildung von (n=-CsHs)Mn(CO)s.

Neben den analytischen Daten (Tab. 56) und den 'H-NMR-Spektren
(Tab. 24) belegen auch die Massenspektren die Zusammensetzung
der Verbindungen: Neben den Molekiilpeaks bei m/e= 362 [R= K]
bzw., m/e= 376 [R= CHs] ist die schrittweise Abspaltung der bei-
den (M—)CO- und einer N,-Gruppe vom Moleklil-Ion charakte-
ristisch. In den Infrarot-Spektren (Diethylether) beobachtet
man jeweils drei intensive Absorptionen bei 2025 m-st, 1982
st und 1951/cm sst [R= H] bzw. 2022 m-st, 1979 st und 1948/cm
sst [R= CHy], von denen aufgrund der aus Darstellungsmethode
sowie Ligandenaustauschreaktionen resultierenden lokalen Ci,-
Symmetrie nur zwei als vCO-Frequenzen gedeutet werden kdnnen.
Die dritte Bande ist somit einer vN=N-Schwingung zuzuordnen,

Tab., 24. lB-NHR-Spektzen der Diazomalonester-Komplexe und von

a
Ethantetracarbonsiure-tetraethylester (A)

TCH,

R TCsHs TCsHyR TCH3(cp) TCHjs(Ester) (Bstet)Tcn(Bthan)
B 's.o6(5) - - 'g.72(6) “5.82(4) -
CHs - ®s 12¢4) '8.07¢3) 8.68(6) “5.75(4) -
(a) - - - %g.73(6) *5.82(4)'5.87(1)
4cpcly-Lésungen. - Temy,cuy™ 72 H2

p

was fir lineare end-on-Koordination des Diazo-Liganden iiber das

freie Elektronenpaar des terminalen Stickstoffatoms spricht.
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In Ubereinstimmung damit fehlen die fiir side-on-Komplexierung
des konjugierten Systems C=N=N zu erwartenden Absorptionen
zwischen etwa 1480 und 1520/cm?®2. Die Valenzschwingungen
der Esterfunktionen treten bei 1722 sst und 1660/cm s(Sch)
[R= H] bzw. 1707 sst und 1657/cm m(Sch} [R= CH,] {KBr] auf.

Der naheliegende Versuch, aus den Diazoester-Komplexen Stick-
stoff freizusetzen und dabel mdglicherweise zu Bis{ethoxycar-
bonyl)carben-Komplexen zu gelangen, verlief sowohl unter
thermischen als auch unter photochemischen Bedingungen (THF)
negativ.

3. STICKSTOFF-UBERTRAGUNG VON EINEM DIAZOALKAN AUF EIN METALL-
ZENTRUM

Bei ersten Untersuchungen zur Komplexchemie der Halogendiazo-
alkane konnten ebenfalls stickstoffhaltige, aber halogenfreie
Koordinationsverbindungen isoliert werden: Die Umsetzung der
THF-Komplexe (n-RCsH,)Mn(CO).THF [R= H, CH3)] mit 1.1.1-Tri-
fluordiazoethan bei -80 bis +25 OC ergibt die diamagnetischen
Distickstoff-Komplexe [(n-CgHs)Mn(CO),).N, bzw.

[ (n-CHsCsH,)Mn{CO)2]1,N,%!7,

u-Distickstoff-bis[dicarbonyl (n~cyclopentadienyl)mangan] sowie
sein im Cs~Ring methyliertes Derivat sind hellbraune kristal-
line Verbindungen, die im festen Zustand kurzzeitig luftstabil
und bis zu ihren Zersetzungstemperaturen (85-86 bzw. 73-74 ©C)
auch thermisch stabil sind. L&sungen in Kohlenwasserstoffen
oder polaren Solventien (Aceton, Methylenchlorid) sind dage-
gen extrem luftempfindlich. Wir charakterisierten die Ver-
bindungen durch Elemeritaranalyse, niedrig- und hochaufgeldste
Massenspektren, osmometrische Molekiilmassebestimmungen, 'H-
NMR- und IR-Spektren (Tab. 25 auf Seite 131).

Aufgrund der spektroskopischen und analytischen Daten kamen
zwel isomere Strukturen (A) und (B) mit ~,N- bzw. N,N'-koor-
diniertem Distickstoff in Frage. Das linear verbriickte Isomer
(B) war fUr R= H als griine, unter Normalbedingungen nicht be-
stindige Verbindung beschrieben worden?!®, und auch das IR-
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Spektrum sprach gegen das Vorliegen eines zentrosymmetrischen
Molekills. Die im Arbeitskreis zZIEGLER durchgefilhrte vollstdn-
dige dreidimensionale R&ntgenstrukturanalyse des Methyl-Deri-

R R
ﬁ "l“e co g co
|
@ i o T 00
;N_ln/ n” ;NLn—NEN-—ﬁn/
oc” ¢o }\J oc” co ﬂ
R R
{A) 8}

vats p-Na[(n—-CH,CsH,)Mn(CO).], bewies jedoch, daB die neuen
Distickstoff-Komplexe dem N,N'-koordinjerten Verbindungstyp
(B) zugehdren?'!7’: Der N,-Ligand im nahezu linearen
Mn—N=N—Mn-System (zMn,N,N = 176.5(4)°) besitzt einen N=N-
Abstand von 111.8(7) pm und beweist erneut die Invarianz der
N=N-Bindungslinge beim Ubergang vom freien Liganden (1.0976
pm, vgl.'?) zu seinen Metall-Derivaten (z.B.(M(NH3)sN2)Cl,
{M= Ru, Os}: 112 pm; HCo(N,) [P(Ce¢Hs)3]s: 111 pm;
[P(c-C¢Hy) 3] 2 Ni—NZN—Ni[P(c-C¢H11)sl2: 112 pm; Daten aus
l.c.!?). Rristallographisch bedingt besitzt das Molekiil ein
Symmetriezentrum (2= 2). Die beiden Cyclopentadienyl-Ringe
befinden sich somit in trans-Stellung zueinander. Der Inter-
planarwinkel betrigt 0°. Der Komplex gehdrt zu den wenigen
Ubergangsmetal1——Carbony1——Distickstoff—Verbindungen, die
réntgenstrukturanalytisch untersucht sind*.

Der bevorzugte Verlust von N, im Massenspektrometer (Tab.
25) ist filr Struktur (B) unerwartet und weist mdglicherweise
auf ein Gleichgewicht zwischen den beiden Isomeren (A) und
(B) entweder im Mt-zustand oder im Grundzustand hin. Eine
vergleichbare einleitende Abspaltung von Distickstoff ist

*Eine erst jetzt bekannt gewordene Arbeit berichtet iber die
Darstellung der Ruthenium—Distickstoff-Komplexe Ru(NH;)SNzz+
und u—Nz[Ru(NH:)s]z'* aus Diazoessigsé‘ure—ethylesters .
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ORTEP-Darstellung von p-Na[(n-CH3;CsH4)Mn(CO).].:

Wichtigste Molekilparameter:

:: "".} 187.5(5) pm
N—=" 111.8(7) pm
Mn—C1 178.1(7) pm
Mn—<C2 177.8(7) pm

1]
£ Man,N,N }

o
X Mn',N',N 176.5(4)
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bei 1.3-substituierten Triazenen bekannt?!?,

Tab. 25. Spektroskopische Daten der Distickstoff-Komplexe?

R=H: IR [n-Pentanl: 1975 m-st (VNz), 1962 sst und 1918 sst
(vCo). - 'H-NMR (100-MHz-FT-Spektrum; CgDg): 6.10 ppm (Sin-
gulett, TCsHs). - MS (AEI MS-902; To 80 ©C; 70 eV): M! (m/e
380; rel.Int. 100 %);[M - N21¥ (352;:<1); [M - N2 - col?
(324; 11); (M - Ny ~ 2 co}?t (296; 12); [M - Nz - 3 col?
(268; 40); [M - N, -~ 4 col? (240; 18); (CsHs)Mn(CsHe)? (186;
30); (csHs)aMnt (185; 41).

R=CH3: IR [n-Pentan]: 1971 m-st (VUNz), 1958 sst und 1913 sat
(vco). - 'H-NMR (100-MHz-FT-Spektrum; CgD¢): 6.19 und 8.50
ppm (AA'BB'-Zentrum bzw. Singulett, TCsHy bzw. TCHy). - MS
(AEI M§-902; T 60 ©C; 70 ev): MY (m/e 408; rel.Int. 9 %);
[M - N21¥ (380;<1); [M - N2 - col? (352;3); [M - N2 - 2 col?
(324; 10); [M - Nz - 3 co)?t (296; 3); [M - Nz - 4 co}?

(268; 9); (CH3CsHy)2MnY (213; 100).

aAuszug aus dem hochaufgelésten Massenspektrum vgl. Tab.é65.

Fir die Bildung der Distickstoff-Komplexe kann thermisch oder
katalytisch aus 1.1.1-Trifluordiazoethan freigesetzter Stick-
stoff nicht verantwortlich sein: (n-~RCsH,)Mn(CO),THF reagiert
mit N, bei Atmosphirendruck'® und Hochdruck®°® ausschlieBlich
zu dem einkernigen Komplex (n~RCsH,)Mn(CO):N,!?. Die zwei-
kernigen N,-Komplexe sind somit das Ergebnis einer Stickstoff-
Ubertragung Diazoalkan+Metallkomplex. Fiir die Diskussion des
Mechanismus reichen die vorliegenden experimentellen Befunde
noch nicht aus, doch darf angenommen werden, daB8 der termina-
le Angriff der Diazofunktion auf das Organometali—Fragment
{(n-RCsH,)Mn(CO) ; den Primidrschritt darstellt. DaB eine einlei-
tende end-on-Koordination von Diazoalkanen im vorliegenden
System mdglich ist, geht aus der Isolierung bis ca. 80 ©C
stabiler 1:1-Komplexe bei Verwendung von Diazomalonsdure-di-~
ethylester statt 1.1.1-Trifluordiazoethan hervor'?'*. Treiben-
de Kraft flir die Eliminierung des Carben-Substituenten aus dem
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komplexierten Diazoalkan diirfte die intramolekulare Stabili-
sierung (durch 1.2-Fluor-Verschiebung®®?) sein. Hiermit im
Einklang ist die gleichermaBen mit Diazoethan [H statt F]
beobachtete, mit Diazomethan aber ausbleibende'!® Bildung des
Distickstoff-Komplexes.

Kristalldaten von u-N2{(n~CH3CsHs)Mn(CO)2)2: Braune monokli-
ne Kristalle (aus n-Pentan/ -35°C); a= 800.4(2), b= 1034.4(3),
c= 1013.5(3) pm; B= 97,69(4)°; Raumgruppe C3p-P2;/n; Z= 2;
1455 unabhéingige, von Null verschiedene Reflexdaten {MoKa-
Strahlung); R= 5.8 %

Die nunmehr vollstdndige Serie N, (n-CgHs)Mn(CO),N,
und p-N[(n-CsHs)Mn(CO) ]2 macht deutlich, daB die Bindungs-
ordnung von Distickstoff — ausgedriickt als prozentuale Er-
niedrigung der Valenzschwingungsfrequenz — im ersten (N -+
M—~N:) und zweiten Komplexierungsschritt (M—N, + M—NIN—M)
in vergleichbarem Ausma8 abnimmt (6.9 bzw. 8.9 %):

|N=N| M—N:=N| M—N=SN—M

WN; (cm™'): 2331 2169 1975
M= (n-CsHs)Mn (CO) 2

Wegen des Auftretens einer vN.-Bande k&nnen die beiden Kom~
plexe u-N2[(n-RCsHs)Mn(CO):]: [R= H, CHs) in L8sung nicht
mehr ausschlieBlich in der fiir den kristallinen Zustand er-
mittelten zentrosymmetrischen trans-Form vorliegen. Die An-
nahme eines cis/trans-Isomerengemisches bietet die einfach-
ste Erkldrung fiir die beobachteten Ldsungs-IR-Spektren.

4. KETIMIN~-KOMPLEXE AUS DIAZOALKANEN

Nachdem sich Diphenyldiazomethan und seine ringsubstituierten
Derivate als hervorragende Vorstufen fir die Synthese neuer
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Carben-Komplexe des Mangans erwiesen hatten, war zu prifen,
inwieweit sich die geringfligige Abdnderung der Substituen-

ten der Diazokomponente auf die Natur der Reaktionsprodukte
auswirkt. Die Verwendung von 1-Diazo-1-phenylethan (Methyl-
phenyldiazomethan) und 3~Diazocampher fiihrte dabei iiberra-

schenderweise zu neuen Strukturtypen3’:%°%%,

Setzt man Dicarbonyl (n-cyclopentadienyl)- bzw. Dicarbonyl-
{(n-methylcyclopentadienyl) (tetrahydrofuran)mangan mit #qui-
molaren Mengen von 1-Diazo-1-phenylethan um, so bilden sich
nicht die urspriinglich erwarteten Methylphenylcarben-Kom-
plexe, sondern stickstoffhaltige Verbindungen, die aufgrund

der Elementaranalysen sowie der Molekiilmasse-Bestimmungen ge-

geniiber den Carben-Komplexen je zine NH-Gruppe zusdtzlich ent-

halten. Als Nebenprodukt isoliert man in beiden Fillen Aceto-
phenonazin, flir dessen Bildung der Angriff von Methylphenyl-

carben auf unverinderte Diazoverbindung verantwortlich ist
6,171

R

Ceg ce%
symen. Katazin
17-20%)
<R R
\
/| N N
// i \ /CH // I \
/ \\ 3 /
océ=< M'-‘—}c\ oc{y——— L2
™ CeHs N
co
R= H: _CygHaMn0, R=H: .CghyuMnNO," (24%)
. . o,
R=CHy: .CigHgMn0, R=CHy: . CigthgMNNO, " (20%)

Die beiden Komplexverbindungen sind in orangegelben, méBig
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luftstabilen Nadeln erhdltlich, deren Ldsungen in unpolaren
wie polaren organischen Solventien stark luftempfindlich
sind. Die Zersetzungsreaktion ist von einer Abnahme der Ex-
tinktion der farbbestimmenden Bande bei etwa 420 nm (THF) be-
gleitet.

Infrarot-Spektren

Die IR-Spektren (Tab. 26) weisen zwei nahezu gleichintensive
Banden im Valenzschwingungsbereich terminaler (M—)CO-Gruppen
auf, was bei zus#dtzlicher Beriicksichtigung der identischen
Halbwertsbreiten auf Monosubstitution von (n-RCsH,)Mn(CO),
[R= H, CH3] hinweist. Das Auftreten einer schwachen, aber
scharfen Absorption bei 3315/cm kann nur auf eine NH-Valenz-
schwingung zuriickgefithrt werden. Beweiskri@ftigen Charakter ge-
winnt diese Zuordnung durch die eintretende niederfrequente
Verschiebung der Banden, wenn die Komplexe in Diethylether an
Aluminiumoxid chromatographiert werden, das durch Zusatz von
10 % D0 und 1 % F,CCO,D desaktiviert worden ist. Der Komplex-
ligand L besitzt somit als charakteristisches Strukturelement
eine acide Imin-Gruppierung.

Tab. 26. Auszug aus den Infrarot-Spektren der Ketimin-Komplexe

VCO-Frequenzen? b
R - -

(A1) (B1) VNH- und VND-Frequenzen
H 1936 sst 1875 sst 3315 s 2345 s

CHj 1932 sst 1871 sst 3316 = 2347 s

a b

n-Hexan-L3sungen. KBr-PreBling.

'H-NMR-Spektren

Im Einklang mit den IR-spektroskopischen Befunden beobachtet
man in den 'H-NMR-Spektren (Tab. 27) bei tiefem Feld je ein
stark verbreitertes Resonanzsignal, das nach dem Schiitteln der
MeB8ldsung ([Ds]Aceton) mit wenig D,0 verschwindet. Den Spek-
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tren sind nach Lage und Intensitdt ferner die scharfen Ab-
sorptionssignale der Methyl- sowie der Phenylprotonen des or-
ganischen Stickstoffliganden gemeinsam. Ebenfalls in Form von
Singuletts treten die Spinsysteme der an den Cyclopentadienyl-
ring gebundenen Methylgruppe sowie der Ringprotonen auf. So-

Tab. 27. 'H-NMR-Daten der Ketimin-Komplexe ([Ds]Aceton)

R TCsHaR TCsHWCH 3 TC~CH, TC-CeHs TNH

B '5.43 ¢(5) - 17.43 (3) 12.66%(5) bro.a1 (1)
CH; 's.58%¢4) 'B.22 (3) Y7.41 (3) 12.63%(5) bro.3s (1)

*pseudosingulett.

mit zeigen die 'H-NMR-Spektren, da8 weder am Cyclopentadienyl-
rest von (n-CsHs)Mn(CO):THF noch an der Methyl-Gruppe von
(n~CH3CsH4)Mn(CO) 2THF ein Angriff durch die Diazoverbindung

— ohnehin unwahrscheinlich genug — stattgefunden hat (Abb. 8).

Strukturvorschlag

Analytische Daten, IR- sowie 'H-NMR-Spektren beweisen das
vorliegen von Komplexen des im freien Zustand extrem hydroly-
seempfindlichen Acetophenonimins!?2/!7%, Dieses Molekidl, das
bisher nur in Form eines Carbonylchrom~Komplexes stabilisiert
werden konnte'!’"%, kann an das Zentralmetall entweder o- oder
n-gebunden sein. Aufgrund der mglichen cis/trans-Isomerie
des Liganden sind insgesamt drei Strukturisomere A, B oder C
denkbar. Flir eine endgliltige Entscheidung zwischen o- und
n-Koordination reichen die spektroskopischen Daten allerdings
nicht aus; so ist die Zuordnung der C=N-Valenzschwingungsfre-
quenz aufgrund des stark strukturierten Bandenmusters im Be-
reich um 1600/cm nicht m8glich, und gerade sie h¥tte beson-
deren diagnostischen Wert. Die hohe Basizitit des Stickstoff-~
atoms sowie die im Vergleich zu strukturanalogen n-Komplexen
sehr tiefliegenden vCO-Frequenzen machen jedoch die Strukturen
A oder B wahrscheinlich. Dariiberhinaus ist aus dem Fehlen einer
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trans-Kopplung JNH,CH; in den ’H—NMR—Spektren der beiden Kom-~
plexe zu schlieBen, daB der Ketimin-Ligand wie in vergleich-~
baren Pentacarbonylchrom—Ketimin-Komplexen in der Art des Isome-
ren (A) fixiert ist, in der sich das Imin-Proton und die
Phenyl-Gruppe in trans-Stellung zueinander befinden!?%,175,%¢8

=", \N/H 0c-"" Mo M
/ I it
oC ~ oc
CeHs CH; HiC  CeMs
(A} 8
KR
——-Mn §—H
oc-" \c//
TN
oc e CeHs

Massenspektrum

Wihrend sich das Methyl-Derivat [R= CH;] unter massenspektro-
skopischen Bedingungen weitgehend zersetzt, liefert das Mas~
senspektrum von (n-CsHs)Mn(CO),[HN=C(CH,)C¢Hs] einen unab-
h&ngigen Beweis fiir das Vorliegen eines Ketimin-Komplexes.

Das Fragmentierungsschema ist durch das Auftreten der metasta-
bilen Peaks gesichert. Nach der einleitenden Eliminierung der
beiden Metallcarbonyl-Gruppen wird aus dem Bruchstiick m/e=
239, mit oder ohne Abstraktion des Imin-Protons, der Cyclo-
pentadienylrest abgespalten.Das Fragment {Mn-N=C(CH3)CeHs 1%

(m/e= 173) verliert im Zuge einer 1.4~Umlagerung unter Bildung
eines Mangan—Phenyl-Bruchstiicks Acetonitril.

Der Mechanismus der unerwarteten Ketimin-Bildung aus der ein-
gesetzten Diazoverbindung ist bisher ungekldrt. Die zunidchst
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plausibel erscheinende Spaltung der N—N-Bindung im nebenher
entstandenen symmetrischen Ketazin CgHs (CH;3)C=N~N=C(CH;3)C¢Hs
konnte durch negativ verlaufene Parallelversuche ausgeschlos-
sen werden. Sicher sind am Reaktionsgeschehen reaktive Zwi-
schenstufen beteiligt, die aus Diazo- und Komplexkomponente
gebildet werden, wobei der auf Seite 122 angesprochene Struk-
turtyp IV gute Voraussetzungen zur Uberfiihrung in einen Keti-
min-Komplex aufweist.

Versuche mit 3-Diazocampher

Wegen seiner interessanten Umlagerungsmdglichkeiten (+Peri-
cyclocamphanon bei Thermolyse © bzw. Ringverengung bei Pho-
tolyse’s®) getzten wir auch 3-Diazocampher mit (n-CH;CsH,)Mn(CO) 2"
THF um. Es 148t sich eine in L&sung extrem luftempfindliche,
blauviolette Verbindung, allerdings nur in geringen Mengen,
isclieren, die bei -95 ©C aus n-Pentan kristallisiert. Einen
ersten Hinweis darauf, daB es sich wiederum nicht um einen
Carben-Komplex handelt, erbrachte das IR-Spektrum, das im
Bereich der NH-Valenzschwingungen eine scharfe Absorption bei
3200/cm [KBr] aufweist. Die beiden nahezu gleichintensiven
vCO-Frequenzen sind im Vergleich zu denen der Benzoylphenyl-
carben- sowie Diphenylcarben-Komplexe stark nach niedrigen
Wellenzahlen verschoben; ihre Lage bei 1935 und 1860/cm [KBr}
spricht flir die Koordination eines guten o-Donor-Liganden an
das Zentralmetall. Im Einklang mit den an Methylphenyldiazo-
methan gewonnenen Ergebnissen mu8 die Verbindung als Dicar-
bonyl(n-methylcyclopentadienyl)(2-oxobornan-3-ylidenamin)man-
gan formuliert werden, womit auch das Massenspektrum tiberein-

<?>—CH3
H
|
oc” /Mh“N CH,

[of0] CH;,

o] CHs
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stimmt (Tab. 28). Fir die Aufnahme eines sauber interpre-

Tab. 28. Charakteristische Peaks im Massenspektrum von Dicar-
bonyl(n-methylcyclopentadienyl) (2-oxobornan-3-ylidenamin)man-
gan (Tg= 80, Tg= 100 °C)

m/e Zuordnung n/e Zuordnung

355 Mt 220 {Mn—(3-iminocampher)]?
327 [ - col? 134 [Mn—csH,CHs)?

299 [ - 2 col? 79 {csHoCHs]?

256 [M - 2 co - cyHs]Y 55 Mn?

tierbaren !'H-NMR-Spektrums reichte die geringe Substanzmenge
nicht aus.

Bisher bekannte Ketimin-Derivate der Metallcarbonyle

Die mechanistisch noch v&llig offene Bildung von Mangan—Ket-
imin-Komplexen aus Diazoalkan-Vorstufen ist angesichts der
sehr kleinen Anzahl derartiger Komplexverbindungen von In-
teresse. Wegen der Tatsache, daB die meisten Ketimine im frei-
en Zustand nicht existenzfihig sind oder zumindest nur unter be-
sonderen Vorsichtsmafnahmen gehandhabt werden kSnnen, miissen
direkte Synthesemethoden im wesentlichen auf die in Substanz
isolierbaren aromatischen Ketimine, z.B. Benzophenonimin, be-
schrinkt bleiben. Abgesehen von den seit léngerer Zeit be-
kannten Ketimin-Addukten der Kupferchloride'’¢, konnten erst
im Jahre 1970 rIscHER und kNAUSs Uber die erfolgreiche Dar-
stellung der ersten stabilen Ubergangsmetallcarbonyl-Deriva-
te von aliphatischen und cycloaliphatischen Ketiminen berich-
ten'”*: Die luft- und hydrolysestabilen Verbindungen vom Typ
(CO) sCrH-N=CR'R?*] [R', R?= CHj;, C:Hs, C¢Hs] bzw.

(CO) sCr[H-N=C(CH,) ;] [n= 4, 5] entstehen bei der Umsetzung
von Pentacarbonyl (methoxymethylcarben)chrom mit den entspre-
chenden Oximen in 4-20 % Ausbeute:
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+ HO-N=CR'R?  » (CO)sCr[HN=CR'R?]
(CO)sCrIC(OCHs)CH3)
+ HO-N=C(CHz), + (CO)sCr[HN=C(CH2) )

Im Arbeitskreis KING konnten die strukturell analogen Penta-
carbonyl (dimethylketimin) chrom- und -~wolfram-Verbindungen in
geringen Mengen (3-5 %) unter den Produkten der undurchsich-
tig verlaufenden Reaktionen

Naz[Mz(CD)”] + (CH;):C(NU)BI‘ hd (CU)sM[HN'C(CHs)z]

aufgefunden werden'79%,

Ein elegantes Syntheseprinzip — Uberfilhrung von Ammoniak-
in Ketimin-Liganden — wurde unlingst von SELLMANN und
THALLNAIR vorgestellt!’’: Der Ammoniak-Komplex (CO)sCrNHs
reagiert basenkatalysiert mit Aceton bzw. Cyclohexanon bei
55 ©C (4 bzw. 5 h) unter Kondensation; die Produktausbeuten
sind ziemlich hoch.

(C0) sCrNHs + O0=C(CHs)2 =+ (CO)sCr[HN=C(CH3)2] (75 %)
+ 0=C(CH2)s he (CO)sCr[HN=C(CH,)s] (78 %)

Dieser einfache, unter milden Bedingungen stattfindende Auf-
bau des Ketimin~Geriists steht im Gegensatz zum Verhalten von
freiem Ammoniak, das mit niedrigen aliphatischen Ketonen nur
hshermolekulare Folgeprodukte bildet!’*. Mit Riicksicht auf
die Reaktionsfolge M—NH; =+ =CR'R? + (M—?)Ketazin -
Hydrazin wird das griindlichere Verstindnis der Chemie von Ke-
timin- und Ketazin-Ubergangsmetallkomplexen in der Zukunft
verstirkte Aktivitdten auf diesem Gebiet herausfordern. Bei-
den Verbindungsklassen kommt unbestritten eine Schliisselfunktion

in neueren metallkatalysierten Hydrazin-Synthesen aus Ammoniak
zul’?,
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6.Kapitel
ORGANOMETALL-SYNTHESEN MIT DIAZOCYCLOPENTADIENEN. NEUE
HALOGENCYCLOPENTADIENYL-KOMPLEXE

Die erfolgreiche Synthese neuer Carben- und Methylen-Kom-
plexe aus Diazoalkanen forderte zwangsliufig Untersuchungen
an cyclischen Diazoverbindungen heraus. Dies erschien umso
reizvoller, als die Komplexstabilisierung carbocyclischer
Carbene nach wie vor ein aktuelles Problem der modernen me-
tallorganischen Chemie darstellt. Die filr M—CXY-Systeme
universell anwendbare klassische FISCHER-Metallcarben-Syn-
these muS8 die Komplexierung cyclischer Carbene aus methodi-
schen Griinden ausklammern, und auch LAPPERTs Verfahren der
Spaltung elektronenreicher Olefine bleibt in ihrer Anwend-
barkeit auf heteroatom-flankierte cyclische Carbene be-
schrénkt. Andere Methoden wiederum blieben speziellen Car-
ben-Liganden vorbehalten, wobei dem von OrgLE229,221 fir
die Darstellung von Metallderivaten des 1.2-Diphenylcyclo-
propenylidens entdeckten Weg besondere Beachtung gebilhrt:

CeHs CeHs

ct ¢l

+NaoCricol
-2 f%aCI > %
{a) {b)
CL\\ /’Cl‘\
s I Sa” o
CgHg
H
=CriCOl o I

CeHs
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In einer virtuos konzipierten Enthalogenierungsreaktion
konnte aus 1.2-Diphenyl-3.3-dichlorcyclopropen(1) in Ge-
genwart des Pentacarbonylchrom-Anions (CO)5Cr?~ das BRES-
Lowsche Carben an ein Ubergangsmetall fixiert werden
(Reaktion a). Die auBerordentlich hohe thermische Stabili-
tit dieser bis 192 OC stabilen Verbindung -— sie steht
gleichzeitig flir den ersten carbocyclischen Carben-Komplex
— beruht gr8sStenteils auf der Mesomerie-Stabilisierung
der Chrom—Carben-Gruppierung; in der Cyclopropenylium-
Grenzform besitzt der Cz-Ligand aromatischen Charakter.
Gleiches gilt fiilr einen verwandten zweikernigen Palladium-
Komplex, dessen Bildung im Zuge einer schlichten Addition
der organischen Dihalogen-Vorstufe an Palladium-Metall
einen weiteren verbliiffend einfachen Weg zu derartigen
Spezies aufzeigt (Reaktion b)222, Im Gegensatz zu den Me-
somerieverhdltnissen in beiden Komplexen ist das extrem in-
stabile freie Carben vorwiegend durch die antiaromatische
Cyclopropenyl-Anion-Grenzstruktur reprisentiert?2??, was u.a.
aus detaillierten mechanistischen Studien mit Olefinen
gefolgert wurde?24-228,

Das homologe quasi-aromatische und damit nucleophile
Cycloheptatrienyliden entzog sich bisher einer Koordination
an Metallzentren. Im Rahmen unserer Untersuchungen waren
Versuche in dieser Richtung nicht m8glich, weil Diazocyclo-
heptatrien als mgliche Carben-Vorstufe nicht bekannt ist
und die thermische oder photolytische Zersetzung des eben-—
falls als Carben-Vorliufer denkbaren Tosylhydrazons in Ge-
genwart von Ubergangsmetall-Komplexen zu anderen, haupt-
séchlich durch die hohe Basizit#t des mittleren Stick-
stoffatoms bedingten Komplikationen fihrt227,

Erfolgversprechend war dagegen eine Untersuchung des kom—
plexchemischen Verhaltens der Diazocyclopentadiene, deren
thermische Zersetzung sehr wahrscheinlich tiber die zugrun-
deliegenden freien Carbene verliuft228-231_ pje zwischen
den aliphatischen und den aromatischen Diazoverbindungen
eine Mittelstellung einnehmende Substanzklasse ist durch
eine Reihe gut ausgearbeiteter und iibersichtlich verlaufen-



143

der Synthesen leicht und bequem zugdnglich geworden. Dar-
{iberhinaus lassen sich die meisten Derivate wegen ihrer
ziemlich hohen thermischen Stabilitdten ohne besondere
VorsichtsmaBnahmen in gr&S8eren Mengen handhaben. Der Stamm-
kérper Diazocyclopentadien war bereits vor iiber 20 Jahren
von DOERING und DePUY aus Lithium-cyclopentadienid und To-
sylazid erstmals dargestellt worden232, Die Verbindung
neigt zwar zur sdurekatalysierten, bisweilen explosions-
artig verlaufenden Zersetzung233,23%, doch fanden wir, das
sich die stets mit gewissen Gefahren verbundene Vakuumde-
stillation des Rohprodukts232 durch dessen Siulenchromato-
graphie an Kieselgel/Benzol umgehen 148t. Auf diese Weise
erhdlt man ein gleichermaBen reines Produkt, mit dem wir
in Mengen bis zu 30 g gefahrlos experimentieren konnten.
Das so gereinigte Produkt kann bei -35 ©C monatelang ohne
jede Zersetzung aufbewahrt werden. Unter den ringsubsti-
tuierten Abkdmmlingen des Grundk&rpers sind Tetraphenyl-
diazocyclopentadien2?35, Tetrachlor-diazocyclopentadien23$,
354, Tetrabrom-diazocyclopentadien237, 1.3-Dijod-2-diazo-
cyclopentadien23?, 1.4-Diphenyl-5-diazocyclopentadien239,
1.2.3-Triphenyl-5-diazocyclopentadien?3?, Tetracyan-
diazocyclopentadien249, 1-Benzolazo-5-diazocyclopentadien
237, 1-Nitro-5-diazocyclopentadien23? und 2-Nitro-5-diazo-
cyclopentadien237 als stabile, auf Schlag unempfindliche
und teilweise unzersetzt schmelzende kristalline Substan-
zen bekannt. Auch komplizierter aufgebaute Folgeprodukte
des Diazocyclopentadiens mit intakter Diazogruppe wurden
beschrieben2%1, Die Reihe der Diazocyclopentadiene wird
durch die benzokondensierten "Derivate™ Diazoinden2'2,2%3
sowie Diazofluoren24%-246 nochmals erweitert.

Bisherige mechanistische Untersuchungen an einigen Diazocyclo-
pentadienen zielten besonders auf die Klirung des mSglicher-
weise quasi-aromatischen Charakters der zugrundeliegenden
Cyclopentadienylidene ab?*7, der dann gewdhrleistet ist,
wenn zwei Elektronen vom energieirmeren sp2-Orbital in das
energetisch anspruchsvollere p-Orbital angeregt werden. Auf-
grund erweiterter HUCKXEL-MO-Rechnungen wiesen GLEITER und
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Fiir die XKomplexierung speziell des Tetraphenyl-cyclopenta-
dienylidens sind prinzipiell auch dessen Stickstoff-, Phos-
phor-, Arsen-, Schwefel- und Selen-Ylide2%9:250 denkbare
Vorstufen (vgl. Abbildung). Diese ergeben aber mit Metall-
carbonylen ausschlieBlich Komplexe der Art [x-Cs(CgHg)4Z]M(CO)3
[Z2= P(CgHg) 3, S{(CH3),; M= Mo, W], deren charakteristisches
Strukturelement das als 6-Elektronenligand fungierende Y1lid
darstellt?51,

PRXPARATIVE ERGEBNISSE

Trotz intensiver Bemilhungen um die prdparative Realisierung
carbocyclischer Carben-Komplexe nach dieser Idee war es nicht
miglich, ausgehend von Diazocyclopentadienen ein Cyclopenta-
dienyliden an Ubergangsmetalle in Form stabiler Systeme zu
fixieren: So laufen sowohl mit (n-CgHg)Mn(CO); als auch mit
W(CO)¢ bei photochemischer Reaktionsfiihrung selbst bei -50
OC unkontrollierbare Zersetzungsreaktionen ab, welche die
Isolierung neuer Metall-Derivate nicht mbglich werden lieBen.
Auch mit (n-CgHs)Mn({CO),THF, das mit anderen Diazoalkanen
glatt die entsprechenden Carben-Komplexe ergab (vgl. Kap. 1),



konnten bei der Umsetzung mit Diazocyclopentadien und Tetra-
chlordiazocyclopentadien keine Metallkomplexe isoliert wer-
den. Die schwarzen, stickstofffreien Reaktionsprodukte

sind selbst in Tetrahydrofuran unldslich und verdienten
eine eingehendere Untersuchung nicht.

Im Gegensatz dazu fithrte die Verwendung von Metallcar-
bonylhalogeniden zu einem prédparativ auBerordentlich lei-
stungsfidhigen Zugang in die Reihe neuer r-Cyclopentadienyl-
sowle z-Indenyl-Komplexe.

1. HALOGENCYCLOPENTADIENYL-KOMPLEXE VOM CYMANTREN-TYP %32
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Tricarbonyl (n-pentabromcyclopentadienyl)mangan, Tricar-
bonyl (n—-tetrabromjodcyclopentadienyl)mangan sowie Tricar-
bonyl-{n=-(1.2.3-trijod)cyclopentadienyllmangan bilden
sich in Ausbeuten >70 % bel der Umsetzung der Pentacarbonyl-
manganhalogenide (CO)sMnBr bzw. (CO)sMnJ mit den entspre-
chenden halogenierten Diazocyclopentadienen CsBry,N, bzw.
CsHpJ;Nz. Die neuen Komplexe vom Cymantren-Typ sind gelbe,
im festen Zustand luftstabile kristalline Substanzen, die
sich im Hochvakuum bei Temperaturen oberhalb von 65 ©C
ohne jede Zersetzung sublimieren lassen. Ldsungen in n-Pen-
tan, Benzol oder Aceton sind schwach luftempfindlich. Zu-
sammensetzung und Konstitution leiten sich aus den Total-
analysen und den Infrarot-, Massen- und !3C-NMR-Spektren
ab (Tab. 29, 30 und 31). Das Perbrom-Derivat (n~CsBrs)Mn(CO),
ist bisher nur unter den Umsetzungsprodukten von Tricar-
bonyl{n-1.3-bis (bromomercurio) cyclopentadienyl]mangan mit
Kupfer (II)-bromid neben sechs partiell bromierten Cymantre-
nen nachgewiesen worden (Ausbeute 14 %)253; die beiden an-
deren Halogencymantrene sind bisher nicht beschrieben worden
und ein Alternativ-Verfahren zu ihrer Gewinnung ist dar-
Uberhinaus nicht denkbar.

Im Gegensatz zu anderslautenden Berichten?5* war auch die
Synthese von Tricarbonyl (n-tetrachlorjodcyclopentadienyl)-
mangan erfolgreich: Die Verbindung l#B8t sich in 71 % Aus-
beute durch Umsetzung von Pentacarbonyl-jodomangan mit
Tetrachlor-diazocyclopentadien nach 2 h Reaktion in sieden-
dem Benzol gewinnen. In ihren Eigenschaften schlieBt sie
sich den homologen Derivaten an.

(CO) sMnJ  + CsCLlyN, -+ (n=-C5C1,J)Mn(CO) 3+ Nt + 2 CO4

Auch Tricarbonyl (n-jodcyclopentadienyl)mangan, (n-CsHyJ) -
Mn(CO) 3, eine gelbe, bei 38 OC unzersetzt schmelzende kri-
stalline Substanz, ist auf diese Weise aus Pentacarbonyl-
jodomangan und Diazocyclopentadien in 73 % Ausbeute miihe-
los im 15 g-MaBstab darstellbar256,258
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(CO)sMnJ + CsHyN; » (n-CsH,J)Mn(CO}; + Nyt + 2 COt

Unabhdngig von unseren eigenen Untersuchungen syntheti-
sierten REIMER und SHAVER andere w-Halogencyclopentadienyl-
Komplexe von der Art des Cymantrens sowie einige analoge
Rhodium-Verbindungen vom Typ (n—-CsR,Cl)Rh(CO), [R= H, CgHsl,
(n-CsRyX)Rh (1.5~Cyclooctadien) [R= H, CgHs; X= Cl, Br] so-
wie den Bisethylen-Komplex [n-Cs{CgHs),C1l]Rh(CyH,) 254,257,

Besonderes Interesse gebilhrt den auf diese Weise bekannt
gewordenen Perhalogencymantrenen (n-CgClg)Mn(CO) 254,286

und (n-CsBrs)Mn(CO)3252,deren Chemie vom Reaktionsverhalten
der Stammverbindung Cymantren, (n-CsHg)Mn(CO)j3, insofern
prinzipiell abweicht, als nicht mehr die photolytische CO-
Eliminierung die dominierende Rolle spielt; sowohl unter
photochemischen als auch unter thermischen Bedingungen tritt
vielmehr die Spaltung der Metall—Aromat-Bindung in den Vor-
dergrundzs“'zsa. Gewif muB die "Umpolung” der Reaktivitit
auf den stark elektronegativen Charakter der Halogensubsti-
tuenten zuriickgefilhrt werden, ein tieferes Verst#ndnis fiir
die verdnderten Bindungsverhiltnisse fehlt jedoch zur Zeit
noch. Eine an (n-CsCls)Rh(COD) durchgefilhrte RSntgenstruk-
turanalyse ergab eine bisher noch nie beobachtete Faltung
des metallgebundenen Aromaten aus der Hauptebene heraus um
4.6°, was dahingehend interpretiert wurde, das der perhalo-~
genierte Cyclopentadienyl-Ligand nicht mehr wie in (n-CsHs)-
Mn(CO) 3287 und allen bisher rdntgenographisch untersuchten
Derivaten symmetrisch, sondern {iber zwei - und eine o-
Bindung an das Metallatom fixiert ist254/257, Falls die

sehr kleine (!) Abweichung von der Planaritit iiberhaupt
réntgenographisch stichhaltig gesichert ist — was anhand
der bisher publizierten vorl#ufigen Daten nicht zu entschei-
den ist —, so entbehrt das Postulat einer {2x+1o0}-Bindung
jeder Grundlage, denn die Aromatizitdt des Ringliganden wird
durch geringfiigige EinbuBSen der Planarit#t keineswegs aufge-
hoben. Zahlreiche an nicht komplexierten Aromaten durchge-
filhrte Studien struktureller und chemischer Natur haben dies



Tab.29.vCO-Frequenzen der n-Halogencyclopentadienyl—Mangan-

und —Eisen-Verbindungen (in CCI..)a

A E Ay By

(n-CsHyJ) MR (CO) 3 2034 (6) 1952 (14)
(n-CsH2J3)Mn(CO) 3 2034 (5) 1964 (18)
(n-Cs5Cl,J) MR (COY 3 2039 (7) 1984 (14)
(n-CsBryJ)Mn(CO) 3 2045 (7) 1980 (14)
{(n-CsBrs)Mn{CO)3 2044 (4) 1983 (15)
(n-CsBg)Mn(CO) 3 2030 (4) 1945 (14)

(zum Vergleich)
(n-CsHyJ)Fe(CO) 2{(0-C3F7) 2048 2003
(n-CgCl,J)Fe(CO)2{0-C3F7) 2062 2023
(n-CgBryJ)Fe(CO) 2(0-C3F7) 2058 2020

2909

(n-CgHs)Fe(CO) 2 {0-C3P7) 2020 1990

(zum Vergleich)
) Genauigkeit: 21 cm~1; in Klammern: Halbwertsbreiten. - Alle

Banden sind sehr intensiv; bei den Eisen-Verbindungen sind

beide CO-Banden gleichintensiv und besitzen annshernd gleich-
groSe Halbwertsbreiten (ca. 5-10 cm1),

mehr als deutlich gemacht2?59. Xhnlichen Fehlschlilssen erlagen
im Ubrigen HARRIS und Mitarb. bei der Interpretation der
5SMn-QNMR-Spektren des Azacymantrens, {n-C,H,N)Mn(CO),;, dem
ebenfalls — und auf den ersten Blick plausibel anmutend —
ein gefalteter Pyrrolyl-Ring zugesprochen wurde?$?, Eine un-
léngst erschienene, sehr sorgfiltige R8ntgenstrukturanalyse
eines Azacymantren-Derivats wies demgegeniiber klar nach, das
auch hier der Ringligand vollkommen eben ist26l, Wegen der
herrschenden Unklarheiten ilber die Bindungsverhiltnisse in
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m-Perhalogencyclopentadienyl-Komplexen wird derzeit eine
Kristallstrukturbestimmung an Tricarbonyl(n-pentachlor-
cyclopentadienyl)mangan, (n-Cs5Cls)Mn(CO);, durchgefiihrt262,

Was den Mechanismus der neuen Synthese von wn~Halogencyclo-
pentadienyl~Komplexen aus Diazocyclopentadien und Metall-
carbonylhalogeniden betrifft, so muB die Frage nach dem
Zeltpunkt der Stickstoff-Eliminierung noch unbeantwortet
bleiben. Bewiesen ist indessen, das entweder vor der Nj-
Abspaltung oder unmittelbar danach eine Insertion entweder
der noch intakten Diazoverbindung oder des hieraus gebil-
deten freien Carbens in die Metall-—Halogen-Bindung er-
folgt: Verzichtet man ndmlich auf eine stdrkere thermische
Beanspruchung der Reaktionssysteme (CO)sMnCl/CsCl,N, bzw.
(CO) sMnBr/CsBr,N;, so kbnnen neben geringen Mengen der pen-
tahapto-Derivate (n-CsX5)Mn(CO)3; auch die monohapto-Perhalo-
gencyclopentadienyl-Verbindungen (n!-CsXs)Mn(CO)s isoliert
werden, die noch alle fiinf CO-Gruppen der Ausgangscarbonyle
enthalten. Glicklicherweise sind diese Verbindungen im kri-
stallinen Zustand thermisch stabil genug, um analytisch
und spektroskopisch ohne Milhe charakterisierbar zu sein;
fir (n!-CsCls)Mn(CO)s bewies die Rbntgenstrukturanalyse die
vorgeschlagene Struktur28é. Besonders interessant ist nun,
daB die monohapto-Komplexe (CO)sMn(nl-L) beim Schmelzen
(110 bzw. 117-117.5 ©C) unter heftiger Kohlenmonoxid-Ent-—
wicklung quantitativ in die pentahapto-Derivate (CO)sMn(n-L)
[L= C5Cls bzw. CsBrs] libergehen. Anschaulich bedeutet dies,
das die Dien-Struktur des nl!-Liganden zwei Carbonyl-Ligan-
den intern substituiert und dabei zum n®-Liganden aromati-
siert.

Der Nachweis einer im frithen Stadium der Reaktion eintre-
tenden Diazocyclopentadien—- oder Cyclopentadienyliden-~Inserti-
on als dem entscheidenen Syntheseschritt 1&8t an die Ver-
wendung weiterer Metallcarbonyle vom Typ (CO)sMnR mit an-
deren Einelektronen-Liganden denken. Unter den leicht zu-
génglichen Verbindungen dieses Bautyps bieten sich (CO) ¢MnH,
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(CO) sMnCH;3, (CO) sMnCgHg, (CO) sMnC{=0)CF3 und (CO) sMnCF;

fiir eine Uberpriifung an. Am Reaktionssystem (CO)sMnH/CgCl,N,
erwies das Carbonylhydrid die grundsidtzliche Bereitschaft
zur gleichen Reaktion, wenngleich seine Fliichtigkeit die
Durchfilhrung der Umsetzung im EinschluBrohr erfordert und
die Ausbeuten nur gering sind?3%, In Pentacarbonyl-methyl-
mangan und Pentacarbonyl-phenylmangan ist die Metall—Koh-
lenstoff-Bindung zu reaktionstrige, um mit Diazocyclopenta-
dienen die Carben-Insertion einzugehen. Auch Trifluor-
acetyl-pentacarbonylmangan und erwartungsgemi#B ebenso
Pentacarbonyl-trifluormethylmangan, das eine besonders star-
ke Metall—C(CF3)-Bindung ausbildet, bleiben bei Umsetzungen
mit den Diazoverbindungen selbst bei Anwendung drastischer
Reaktionsbedingungen unveridndert. Der Einsatz von Metallal-
kylen mit labileren M—C-Bindungen bleibt zukilnftigen Unter-
suchungen vorbehalten und diirfte 2zu einer erfolgreichen
Bereicherung des neuen Syntheseschemas filhren.
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2. HALOGENIERTE BENZOCYMANTRENEZ?®3

Die geradlinige Weiterentwicklung der Halogencymantren-
Synthesen filhrte zum Diazoinden, das auf einfache Weise

aus Inden durch Diazogruppen-ibertragung mittels Tosylazid
erhdltlich ist242,2%3_ Nach dem Vorbild des Diazocyclopen-
tadiens reagiert es mit den Pentacarbonylmanganhalogeniden
(CO)sMnX [X= Cl, Br, J] zu den bisher unbekannten [1—3:8,9-
n-(1-Halogenindenyl) ]-Komplexen [1—3:8,9-n-(1-X~-CgHg) JMn(CO);
[X= C1, Br, J), die sich in ihren physikalischen Eigenschaf-
ten den beschriebenen Verbindungen vom Cymantren-Typ weit-
gehend gleichen: Es sind sublimierbare, im kristallinen
Zustand wie auch in Ldsung ziemlich luftstabile, gelbe
Substanzen, die bei 36, 51 bzw. 63 ©°C ohne Zersetzung
schmelzen.

] |
6 2 + {COlsMnX —_ - e “y
7 8 oc” | Yoo
X=Cl Br J

Die Stammverbindung Tricarbonyl(f-—3:8,9-n-indenyl)mangan,
(1—3:8,9-n-CgH7)Mn(CO) 3, wurde zwar in der Patentliteratur
schon frithzeitig mehrfach erwihnt26*, aber erst von KING
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und Mitarb.?85 (vg1.286) charakterisiert. FISCHER und FELL-
#aNN257 hatten bereits 1963 das homologe Tricarbonyl (1—3:
8,9-n-indenyl) rhenium aus Bromo-pentacarbonylrhenium und
Natrium-indenylid erhalten k&nnen.

Fir die Bereitung der 1-Halogenindenyl-Komplexe scheiden
die von den Natrium-Salzen ausgehenden Verfahren aus: Er-
stens sind die 1-Halogenindene nicht ohne weiteres zugidng-
liche Verbindungen, und zum anderen bilden sie keine Sal-
ze mit Alkalimetallen. Hieraus erkl¥rt sich die geringe
Anzahl bisher bekannter s-Indenyl-Komplexe mit Substi-
tuenten im aromatischen Cs-System.

Eine Betrachtung der Infrarot-Spektren der 1-Halogenin-
denyl-Komplexe [1—3:8,9-n-(1-X-CgHg) IMN(CO); zeigt, daB sich
die zunehmende Elektronegativit&t der Halogen-Substituen-
ten mit der Reihenfolge J < Br < Cl nicht auf die Kraft-
konstanten der Carbonyl-C=O-Bindung auswirkt (Tab. 33):
Die vCO-Frequenzen sind in den drei Komplexen identisch;
offenbar vermag das w-Elektronen-System des Indenyl-Ligan-
den die elektronischen Effekte der Halogene vollkommen zu
kompensieren. Die Chemie der 1-Halogenindenyl-Komplexe
sollte daher dem Reaktionsverhalten der unsubstituierten
Stammverbindung (f—3:8,9-n-CgHy)Mn(CO); weitgehend ange-
glichen sein.

Tab. 33. Infrarot-Paten der Halogenbenzocymantrens

(CoHgX) Mn (CO) 3

vCO-Frequenzen: Al Al E
[1—3:8,9-n-(1-C1-CgHg) IMn(€O)3 2024 1961 1954
[1—3:8,9-n-(1-Bx-CgHg) IMn(CO) 3 2024 1962 1953
[1—3:8,9-n-(1-J3-CqHg) IMn(cO)3 2024 1961 1953
(1—3:8,9-n-CqB7)Mn(CO) 3%** 2025 1958 1950

Reproduzierbarkeit t!/cm; n-Pentan-Lésungen; alle Banden sind
sehr intensiv. Fir (1—3:8,9-n-CqH7)Nn(CO)3 vgl. auch Litc.266
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3. HBALOGENCYCLOPENTADIENYL—EISEN-KOMPLEXE VOM TYP
(N-CsHg-nXp)Fe(CO)2 (0-C3F2)

Die erfolgreiche Synthese verschiedener Halogencymantrene
sowie Halogenbenzocymantrene aus leicht zugdnglichen Aus-
gangsmaterialien veranlaBte uns zur Ausdehnung dieses me-
chanistisch interessanten und préparativ leistungsfdhigen
Syntheseprinzips auf Verbindungsklassen mit anderen Zentral-
metallen.

Als Komplexkomponente wihlten wir das leicht zugdngliche
Tetracarbonyl (o-perfluoro-n-propyl) jodoeisen, (CO),Fe(o-C3F7)J,
das nach XING und Mitarb.380 durch oxydative Addition von
Perfluoro-n-propyljodid an Pentacarbonyleisen unter CO-Sub-
stitution in 73 % Ausbeute entsteht und auf diese Weise ohne
weiteres im 30 g-MaBsstab zugdnglich ist. Wie die Pentacar-
bonylmanganhalogenide (CO)sMnX [X= Cl, Br, J] enthilt die Ver-
bindung eine stark polarisierte Metall-—Halogen-Bindung,
an der eine analoge Carben-Insertion méglich sein sollte,
und ferner zumindest zwei Carbonyl-Gruppen, die zu einer
Substitution unter milden Bedingungen bereit sind380, Fir
die stabile Eisen—(Perfluoro)Alkyl-Bindung ist eine In-
sertion dagegen nicht zu erwarten, wie u.a. die Erfahrungen
an (CO) sMnCH3, (CO)sMnCF; und (CO) sMnCgHs zeigen.

In Ubereinstimmung mit dieser Voraussage bildet Tetracar-
bonyl (o-perfluoro-n-propyl) jodoeisen mit Diazocyclopenta-
dien, Tetrachlor-diazocyclopentadien und Tetrabrom-diazo-
cyclopentadien in siedendem Benzol die r-Halogencyclopenta-
dienyl-Derivate (n-CsH,J)Fe(CO),(o-C3F;), (n-C5Cl,J)Fe(CO),-
(0-C3F7) bzw. (n-CsBr,J)Fe(CO),{0-C3F,)268; die Ausbeuten
liegen zwischen 76 und 95 3. Die Jodcyclopentadienyl-Ver-
bindung ist ein schwach luftempfindliches, im Kugelrohr un-
zersetzt destillierbares, braungelbes 8l; die Tetrachlor-
jod- und Tetrabromjodcyclopentadienyl-Komplexe sind gelbe,
kristalline, vollkommen luftstabile Substanzen. Zusammen-
setzung und Konstitution dieser neuen, auf andere Weise
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nicht zuginglichen Verbindungen folgen aus den Elementar-
analysen, den osmometrischen Molekillmassbestimmungen, den
IR-, !H-NMR- bzw. !3C-NMR- sowie aus den Massenspektren
(Tab. 29, 34 und 35). Letztere weisen neben dem Mole-
kiilpeak und den [M - n-CO]f-Signalen (n= 1,2) zahlreiche
Peaks fiir J—CsXy—Fe- wie auch J—CsXp-Fragmente auf (X=
H, Cl, Br; m= 1,2...4), jedoch keine C3F;—CsXp—Fe- bzw.
C3F7—CsXp-Ionen. Dies beweist, da8 ausschlieflich der
Halogen-Ligand, nicht aber die Perfluoropropyl-Gruppe auf
den Cyclopentadienyl-Baustein ilbertragen worden ist (Tab.
37 auf Seite 163).

R
<
R,
- -2C0
(COl Felo-CsFrld Q/ - Fle
Y oc” | "csF,
: co
a b ¢

Die neuen n~Halogencyclopentadienyl-Eisen-Komplexe schlies-
sen sich in ihren Eigenschaften der unsubstituierten Stamm-
verbindung (n-CsHs)Fe(CO),(0-C3F;)289 an. Der elektronen-~
ziehende Effekt der Halogensubstituenten macht sich hier in
einer hochfrequenten Verschiebung der vwCO-Fregquenzen deut-
lich bemerkbar, wobei die Position der A;-Schwingung in der

Reihe H < HyJ < BryJ < Cl,J nach h8heren Wellenzahlen tritt
(vgl. Tab. 34).

Etwas uniibersichtlicher gestalten sich nach Befunden ande-
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rer Autoren die Reaktionen der Diazocyclopentadiene, wenn
die Komplexkomponente keinen fiir Insertionsreaktionen pré-
destinierten Einelektronen-Liganden mehr enthdlt: Enneacar-
bonyl-dieisen, Fey(C0O)g, ergibt mit Diazocyclopentadien251
und seinem Tetraphenyl-Detivatz"’l'256 die dimeren Dicar-~
bonyl(n-cyclopentadienyl)eisen-Komplexe [(n-CsHg)Fe(C0)3]2
bzw.{[n-cs(CeHs) H]Fe(CO)2}2:

Q O o

1
O \ 2N S

FeT——F
o Q<
o oc [
Fe,ICOly * . 0
: 1< 3
H

c
w/‘F./ =0
co

Bin an der Bildung dieser Produkte beteiligter, hdchst-
wahrscheinlich vom Solvens (Benzol, n-Oktan, Tetrahydrofuran)
ausgehender Protonen-Transfer-Schritt wirkt ebenso stark aus-
beutemindernd wie die zu dem monomeren Komplex der angege-

benen vermutlichen Struktur fihrende Konkurrenzreaktion.

Die Reaktion mit Fe,;(CO)g unterstreicht die Tendenz der
Diazocyclopentadiene zur Bildung w-gebundener Cyclopenta-
dienyl-Komplexe, selbst wenn hierfiir energetisch unglinsti-
ge Wasserstoff-Ubertragungen an das urspriingliche Diazo-
Kohlenstoffatom eine Nothelfer-Funktion ausiiben miissen. Die-
se Erkenntnis gibt eine m8gliche Erkldrung fiir das Ausblei-
ben der urspriinglich beabsichtigten Reaktion unter Bildung
von Cyclopentadienyliden-Komplexen ab.
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4. DIE REAKTIONSSYSTEME (CO)sFeX2/DIAZOCYCLOPENTADIEN
[x= Br, J]

Da der o-Perfluoropropyl-Komplex (CO)u.Fe(o-C3F7)J in den Re-
aktionen mit Diazocyclopentadienen eine besonders ausgeprédgte
Bereitschaft zur Bildung der n-Jodcyclopentadienyl-Derivate
erwiesen hatte?®®, lief die geringfiigige Modifizierung des
Metallsubstrats die Gewinnung d#hnlicher Verbindungen nach die-
sem Verfahren erwarten. Unter Beibehaltung des allgemeinen
Strukturtyps (CO).FelL: wihlten wir die bereits seit einem hal-
ben Jahrhundert bekannten, von HIEBER und Mitarbeitern be-
schriebenen Eisencarbonylhalogenide (CO),FeX, [X= Br, J1°3%,
Die beiden Verbindungen bilden sich ebenso wie das etwas ther-
molabilere Chlor-Derivat (CO).FeCl: bei der Umsetzung von Pen-
tacarbonyleisen mit Brom und Jod bzw. Chlor in vollst&ndig
verlaufenden Reaktionen. Im Gegensatz zu den bisher einge-
setzten Carbonylhalogeniden (CO)sMnX [X= Cl, Br, J] und
(CO) yFe (0-C3F;)J besitzen sie zwei Halogen-Liganden. Die Me-
tall-—Halogen-Bindungen sind hierbei besonders stark polari-
siert?*?, was der erwarteten primiren Cyclopentadienyliden-
Insertion entgegenkommen sollte. Auch die bevorzugte Carbo-
nyl-Substitution, etwa durch Amine, Phosphine oder Isonitrile
2%%, die in der Chemie dieser Verbindungsklasse bisher im
Vordergrund steht?®?,schafft giinstige Voraussetzungen fiir die
Bildung von n-Cyclopentadienyl- oder n-Cyclopentadien-Kom-
plexen aus Diazocyclopentadien. So sollte man aufgrund der
vorliegenden Erfahrungen (vgl. 1-3)} die bisher unbekannten
n-Halogencyclopentadienyl-Systeme (n-CsH4X)Fe(CO):X als die
wahrscheinlichsten Produkte erwarten diirfen. Im Zuge einer
sukzegsiven "Cyclopentadienylierung” k¥nnten die Reaktionen
aber u.U. auch erst bei den (hetero-)Dihalogenferrocenen

(n-CsH4X) 2Fe enden, falls simtliche Carbonyl-Gruppen sub-
stituiert werden.

Die Uberprlifung dieser naheliegenden Modellvorstellungen am
Experiment (Benzol-Ldsung der Reaktanden/CsH.N: im UberschuB/
+25/+80 ©C) erbrachten die folgenden Ergebnisse:
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o Setzt man die Reaktionspartner %0 min in siedendem Benzol
miteinander um, so bildet sich fiir X= J die im Cyclopenta-
dienyl-Ring halogensubstituierte Verbindung (n-CsHsJ)Fe (CO).2J
in der prédparativ akzeptablen Ausbeute von 52 %. Das Brom-
Derivat (n-CsH4Br)Fe(CO).Br kann nicht nachgewiesen werden
(<0.1 %), tritt aber unter milderen Reaktionsbedingungen
(Raumtemperatur, 25 h) immerhin noch zu m~1.6 % auf. Die bei-
den neuen Koordinationsverbindungen sind schwarze [X= J] bzw.
rotbraune [X= Br], hervorragend kristallisierende und im fe-
sten Zustand vollkommen luftstabile Substanzen, die bei 60
bzw. 69 ©°C unzersetzt schmelzen. In Benzol-, Diethylether-
oder Methylenchlorid-L8sung sind sie nicht [X= J) oder nur
schwach sauerstoffempfindlich [X= Br]. Die 'H-NMR-, IR- und
Massenspektren (Tab. 36, 38 und 66) sind mit der Formulierung
der Komplexe als Derivate der wohlbekannten Stammverbindungen
(n-CsHs)Fe (CO) 2Br bzw. (n-CsHs)Fe(CO).J im Einklang und wei-
sen keine Besonderheiten auf. Die beiden vCO-Banden in den
IR-Spektren sind im Vergleich zu den korrespondierenden Ab-
sorptionen der n-CsHs-Komplexe zwar signifikant, aber nur ge-
ringfiigig nach hheren Wellenzahlen verschoben — eine Fol-
ge des elektronenziehenden Charakters der zusdtzlichen Halo-
gen-Funktion im Cyclopentadienyl-Ring.

Tab.36. 'H-NMR-Daten von (N-CsHaX)Fe(CO)2X [X= Br, J] und
(N-CsHyBr) 2Fe®

Verbindung THG THB
(n-CsHyBr)Fe{CO) 2Bxr 5.67 6.00
(n-CsH4J)Fe (CO) 2J 5.55 6.00
(N-CsH4Br) 2Fe 5.82 6.23

2In Ce¢Ds. Alle Signale erscheinen als Pseudotripletts von
gleicher Intensitit.

o Anstelle von (n-CsH4\Br)Fe(CO):Br bildet sich bei der Umset-
zung von (CO).FeBr; mit CsHyN; (90 min Kochen in Benzol) ein
gelber, im Hochvakuum bei 40 OC unzersetzt sublimierbarer, neu-
traler, einkerniger Eisen-Komplex, der in 47 % Ausbeute (op-
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timiert) auftritt. Aufgrund der Elementaranalysen sowie der
IR-, 'H-NMR- und Massenspektren handelt es sich bei der gelben,
kristallinen, luftstabilen Verbindung zweifelsfrei um 1.1'-Di-
bromferrocen, (n-CsH.,Br):Fe. Das analoge Dijod-Derivat
(n=-CsH4J) 2Fe konnte im Reaktionssystem (CO)iFeJ,/CsH,N, nicht
nachgewiesen werden; sein Produktanteil betrdgt somit sicher
weniger als 0.1 %. 1.1'-Dibromferrocen ist frither nach indi-
rekten Methoden dargestellt werden: {n-CsH, (HgCl)},Fe wird
bei Behandlung mit N-Bromsuccinimid/DMF in 47 % in das Di-
brom-Derivat ibergefithrt®®?; mit Kupfer(II)-bromid/Aceton ver-
l3uft der Substituentenaustausch nur mehr zu knapp 20 $%%2.
Was die leichte Zuginglichkeit der Ausgangsmaterialien wie die

| X=Br: <0.1%
X=J: 52%

€Ol FeX; +

. X=Br: 47%

X=): «01%
@-x

Produktausbeute betrifft, so kann das hier beschriebene Di-
azo-Verfahren als direkte Methode mit dem vom Ferrocen ausge-
henden Darstellungsweg milhelos konkurrieren.
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Tab. 38. VCO-Frequenzen der Eisen-Komplexe vom Typ
(n-CsHs-pXn)Fe(CO) X [Xx= Br, J; n= 0, 1]

A B;
(n~CsHs)Fe (CO) 2Br 2044 2004
(N~CsHyBr)Fe (CO) 2Br 2051 2011
(n-CsHs)Fe (CO) 2J 2035 2000
(n-CsHaJ)Fe (CO)2J 2041 2002

*rn CcCly. Alle Banden sind sehr intensiv und besitzen an-
nihernd gleiche Halbwertsbreiten (Avi/2 ca. 10/cm).

S. BILDUNG VON BROMFERROCEN AUS DIAZOCYCLOPENTADIEN

Im vorangegangenen Abschnitt muBte auffallen, daB8 (CO).FeJ:
mit Diazocyclopentadien in (n-CsH.J)Fe(CO).J ilberfithrbar

ist, wdhrend die entsprechende Brom-Verbindung unter gleichen
Bedingungen nur in #uBerst geringen Mengen entsteht; mit

{CO) ,FeBr, bildet sich vielmehr das zweifach cyclopenta-
dienylierte Produkt 1.1'-Dibromferrocen. Es lag daher der
Verdacht nahe, dag sich in diesem Fall zwar ebenfalls zu-
erst die Monocyclopentadienyl-Verbindung (n-CsH,Br)Fe(CO),Br
bildet, diese aber durch weiteres Diazocyclopentadien in das
Ferrocen-Derivat umgewandelt wird:

(CO) \FeBr, + CzH,N; + (n-CsH,Br)Fe(CO),Br + 2 CO + N, (a)
(n—C3;H4Br)Fe(CO) ;Br + CsH,N; + (n-CsH.Br),Fe + 2 CO + N, (b)

Um diese Miglichkelt prdparativ beweiskr&ftig einzukreisen,
setzten wir das leicht zugdngliche Brom(dicarbonyl) (n-cyclo-
pentadienyl)eisen, (n-CsHs)Fe(CO):Br®!?, mit Diazocyclopen~
tadien in siedendem Benzol um. Unter lebhafter Gasentwick-
lung bildet sich eine gelbe, sublimierbare Substanz, die ein
Gemisch aus Bromferrocen (dem erwarteten Produkt) und Ferro-
cen darstellt (Produktverhiltnis ~55:45 [!'H-NMR-spektroskopisch];
Gesamtausbeute 11 §):
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(n-CsHs)Fe(CO)2Br + CsHyN, + (n-CsHyBr)Fe(n-CsHs) +
(n-CsHs)2Fe + 2 CO + N + ...

Das auf den ersten Blick iberraschende Auftreten von Ferro-
cen erkldrt die Beobachtung, das8 Bromferrocen in Ldsung
langsam in Ferrocen ilibergeht, begleitet von extensiver Zer-
setzung: LiBt man ndmlich das aus der Reaktion erhdltliche
Gemisch in Benzol- oder Tetrachlorkohlenstoff-L&sung 2 h
bei Raumtemperatur stehen, so scheidet sich ein schwarzer
Niederschlag ab; die iUberstehende L8sung enthilt jetzt be-~
reits ~72 % Ferrocen (!H-NMR-spektroskopisch; CCl,). Beriick-
sichtigt man die thermisch anspruchsvollen Bedingungen, un-
ter denen Bromferrocen aus Diazocyclopentadien und dem Eisen-
Komplex entsteht (2 h RickfluBkochen in Benzol), so wird die
begleitende Ferrocen-Bildung verstdndlich.

Obwohl die Darstellung von Bromferrocen sowohl wegen der
niedrigen Ausbeute als auch infolge der Verunreinigung
durch chromatographisch nicht abtrennbares Ferrocen keine
Alternative zu bereits bekannten Methoden®®3,3¢2,521-323
ist,so bestitigte sich mit dem Nachweis dieser Verbindung
unter den Produkten der Umsetzung von Diazocyclopentadien
mit (n-CsHs)Fe(CO) 2Br die Vorstellung, dag Fe(CO).X,-Komplexe
im ersten Schritt zundchst in die Monocyclopentadienyl-Deri-
vate (n-CsH,X)Fe(CO):X libergehen. Wenn letztere einem erneuten
Angriff durch weiteres Diazocyclopentadien nicht widerstehen,
so kommt es unter repetierender Cyclopentadienyliden-Uber-
tragung zum Aufbau des entsprechenden Ferrocen-Derivats
(n-CsH4X) 2Fe.

Ein Nachweis von o-Halogencyclopentadienyl—Eisen-Zwischen-
stufen gelang im System (CO).FeX,/CsHsN, nicht, doch kommt
der primiren Bildung der Komplexe (CO),Fe(o-CsHsX)X aufgrund
der fir die analogen Mn(CO) sX/CsX.N,-Systeme vorgelegten Er-
gebnisse ein hoher Wahrscheinlichkeitsgrad zu.
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6., CARBONYL-SUBSTITUTION AN TRICARBONYL (n-JODCYCLOPENTA-
DIENYL)MANGAN. BILDUNG DER THF- UND TRIPHENYLPHOSPHIN-
DERIVATE

Erste orientierende Versuche zur photochemischen Reaktivi-
t4t der neuen n-Halogencyclopentadienyl-Komplexe zeigten, das
die Art und Anzahl von Halogen-Substituenten im Cg-Liganden
zu bemerkenswerten Abstufungen filhrt: Wihrend Cymantren
selbst bei Bestrahlung in Tetrahydrofuran den zwar in Sub-
stanz nur bei tiefen Temperaturen isolierbaren, in LOsung
bei Raumtemperatur aber zumindest einige Stunden haltbaren
THF-Komplex (n-CsHs)Mn(CO),THF bildet, kann mit allen pen-
tahalogenierten Derivaten bei gleicher Behandlung nur Zer-
setzung beobachtet werden, die sich in der Bildung benzol-
unldslicher schwarzer Feststoffe anzeigt. Enthidlt der aro-
matische Ligand nur einen Jod-Substituenten, so sind in be-
schrénktem MaBSe noch typische Cymantren-Reaktionen m8glich:

<"
‘ Hhv
_ . T
M ’, Ur R= 5H n
oc” | oo
R hv co
<:S:Z:; (THF)
" !
%, G = = LH*,
Oc/‘ " THE fdr R= SH R=4H
co
R
'm"k @TS
Mn
~ 7,
oc” | ™ P(CeHs)s
€0 (C5H, IMnicOl P31

Gelbes, [uftstabiles Pulver
Schmp. 130-132°C

Bei Bestrahlung in Tetrahydrofuran bildet sich rasch der
ebenfalls tiefrote THF-Komplex (n-C5HyJ)Mn (CO) ,THF, der mit
Triphenylphosphin in einer Dunkelreaktion quantitativ in
(n~CsH,J)Mn(CO) ;[P (CgHs) 3] iberfithrbar ist. Die photoche-
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mische CO-Eliminierung verlduft hier erheblich rascher als
an (n-CsHs)Mn(CO)3382: Unter den im experimentellen Teil
beschriebenen Bedingungen ist nach 1 h bereits 1 Mol CO-Gas
abgespalten, widhrend fir (n-CsHs)Mn(CO)3; hierzu mindestens
die dreifache Zeitdauer erforderlich ist. Im Gegensatz zu
letzterem ist bei (n-CsH,J)Mn(CO)3; die CO-Entwicklung dann
noch nicht beendet, sondern fihrt, allerdings etwas lang-
samer, zur Abspaltung von insgesamt etwa 2 Mol. Diese Be-
obachtungen deuten darauf hin, daB sich an Jodcymantren,
vielleicht auch an anderen niedrig substituierten Halogen-
cymantrenen eine weitere oder schlieflich alle drei Car-
bonyl-Liganden durch 2-Elektronen-Liganden substituieren
lassen, was am Stammcarbonyl (n-CsHs5)Mn(CO)3 nur mit cycli-

schen Olefinen, wie z.B. mit Cycloheptatrien, m¥glich ist
290

7.
BEMERKUNGEN UBER ANDERE SYNTHESEMUOGLICEKEITEN FUR HALOGEN-

CYCLOPENTADIENYL-KOMPLEXE UND PRKPARATIVE EINORDNUNG DES
NEUEN DIAZO-VERFAERENS

Die Entwicklung einer leistungsfiéhigen Synthese fiir halo-
gensubstituierte n-Cyclopentadienyl-Komplexe schlieBt eine
Liicke im prdparativen Instrumentarium, mit dem diese Ver-
bindungsklasse bisher zugidnglich war. Selbst die Darstellung
von n-Monohalogencyclopentadienyl-Komplexen erfordert in
den meisten Fillen den mithsamen Umweg iilber zahlreiche Re-
aktionsstufen269, Als typisches Beispiel hierfiir darf Tri-
carbonyl (n-fluorcyclopentadienyl)mangan, (n-CsH,F)Mn(CO);,
angefiihrt werden, das nach der Konzeption der klassischen
Benzol-Chemie in einer 7-Stufen-Priparation aus dem Stamm-
carbonyl Cymantren bereitet worden ist2€? (Abb. 9). Fiir
die beklagenswert niedrige Gesamtausbeute von ca. 5 % sind
weniger die Reaktionsschritte bis zum Aminocymantren,
(n-CsH,NH,)Mn(CO) 3, als vielmehr der abschlieBSende BALZ-
SCHIEMANN-Abbau des Diazoniumfluorids [ (n-CsH,N,)Mn(CO);]F
verantwortlich, der ja auch bei Anwendung auf die Benzol-
diazonium-Derivate von stark ausbeutemindernden Nebenreaktionen
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begleitet ist. Cymantrendiazoniumchlorid und -bromid las-
sen sich zwar unter SaNDMEYER-Bedingungen zu den ent-
sprechenden Chlor- und Bromcymantrenen abbauen269, doch
liegen auch hier die Ausbeuten nicht viel hdher, da Neben-
reaktionen von der Art einer Biphenyl- und Diazokdrper-
Bildung eintreten.

Ungeachtet dessen kommt cars und Mitarbeitern das Ver-
dienst zu, durch die Erarbeitung derartig langwieriger
Synthesen iiberhaupt einen Zugang in die Reihe der Halo-
gencymantréne erbffnet zu haben. Im Gegensatz zu den fiir
die Bereitung der unsubstituierten Cyclopentadienyl-Kom-
plexe universell einsetzbaren Reagenzien270, wie LiCgHs,
NaCgHg, CsHgMgBr, TlCgHs und Cyclopentadien selbst, sind
die fraglichen Halogen-Derivate L1C5H5_nxn, Nacsﬂs_nx ’
CsHs_pX,MgBr, T1CsHg.pX, entweder unbekannt oder sie ilber-
stehen infolge ihrer Thermolabilit&t die priparativen Rand-
bedingungen, insbesondere die Temperaturanforderungen, nicht.
Perchlorcyclopentadien ist zwar kommerziell in Kilogramm-
Mengen billig verfiigbar, doch ist es zur Darstellung von
Perchlorcyclopentadienyl-Komplexen praktisch ungeeignet.

Die Tl-, P(CyHg)y- und (CyHs)3NH-Salze des CsCls-Anions
zersetzen sich in L8sung oberhalb -30 ©C und sind auch im
festen Zustand nur bis ca. -15 ©C haltbar27!,272, wihrend
T1CsH537? eine bei 100 ©C im Hochvakuum ohne jede Zersetzung
sublimierbare hydrolysestabile und auch nicht sonderlich
luftempfindliche Verbindung ist, entziindet sich T1Cs5Cls

bei -15 ©C sogar in N,-Atmosphire spontan2??!, Die Weiter-
verarbeitung zu Hg(n!-CsClg)X [X= Cl, Br, Ce¢Hsl] oder
Hg(nl-CsClg) 22727274 148t zwar noch auf die Verwendbarkeit
letzterer filr Organometall-Synthesen hoffen, doch muB be-
fiirchtet werden, daB bei Umsetzungen mit Carbonylhalogeniden
die Quecksilber-Insertion in die polarisierte Metall—Halo-
gen-Bindung stark in den Vordergrund tritt.

Neben der Einfilhrung von Halogen in v-gebundene Cyclopenta-
dienylringe nach dem in Abb. 9 skizzierten Schema H ~+
COzH + C(=0)Cl + C(=0)Nj3 ++ NH, » Np*X~ + X wurde, insbe-
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sondere in sowjetrussischen Arbeitsgruppen, das Metal-
lierungs/Halogenierungs-Verfahren entwickelt, das sich

in seiner besten Variante quecksilberorganischer Zwi-
schenstufen bedient und fiir die Darstellung einfacher
Halogen-Derivate eine durchaus akzeptable Alternative
bietet275,276, Fiir Mehrfachsubstitutionen krankt es aller-
dings an der schwer kontrollierbaren Bildung von Isomeren-
Gemischen, deren Komponenten infolge anndhernd gleicher
L8slichkeiten sowie praktisch derselben Flilchtigkeiten
weder durch gewdhnliche L&se- bzw. Kristallisationsoperati-
onen noch durch Sublimation auf einfache Weise voneinander
getrennt werden kdnnen; Diinnschichtchromatographie fiihrt
nur vereinzelt zu befriedigenden Ergebnissen. Als typi-
sches Exempel hieflir darf die Umsetzung von {n-[1.3-(BrHg)z-
CsH3]1IMn(CO) 3 mit Kupfer(II)-bromid in Aceton zitiert wer-
den, die zu der folgenden Produktverteilung filhrt: 1.2 %
Cymantren (I), 12.4 % Brom-I, 4.3 % 1.3-Dibrom-I, 26.0 %
1.2-Dibrom-I, 4.3 % 1.2.4-Tribrom-I, 21.6 % 1.2.3-Tribron-I,
16.2 % Tetrabrom-I und 14.0 % Pentabrom-I253, Etwas ein-
facher gestaltete sich die Isomerentrennung der Dijodcyman-
trene, die von den 8sterreichischen Arbeitskreisen um
SCHLOGL und EGGER synthetisiert worden sind288,291,292
Dariiberhinaus ist die repetitive Metallierung/Halogenierung
wegen der niedrigen Ausbeuten an perhalogenierten Cyclo-
pentadienyl-Komplexen wiederum nur in sehr beschrinktem
Umfang einsetzbar. So verwundert es nicht, das auf diese
Weise gewonnenes Decachlorferrocen2’?7-273% und bDecachlor-
ruthenocen?’® die einzigen Beispiele perhalogenierter Cs-
Sandwichkomplexe geblieben sind, denn auch die avantgar-
distische und strategisch einfache Cokondensations-Technik
von rIMMs und SXELL293s29%% versagte fiir die Darstellung die-
ser und weiterer Verbindungen vom Typ (n-CsXs)aM [X= Cl, M=
Fe und andere Metalle der ersten Ubergangsreihe]280,

Der Seltenheitscharakter trifft aber nicht nur die per-
halogenierten nw~CsHg-Derivate der Ubergangsmetalle, sondern
ist fir die totalsubstituierten Systeme (n-CsRs)MLy [R= Ha-
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logen, Alkyl, Aryl usw.] ganz allgemein bezeichnend. Le-
diglich fiir die Pentamethylcyclopentadienyl-Komplexe konn-
ten xING und seine Mitarbeiter einige geradlinige und uni-
versell gangbare Synthesewege erschlieBen, die hauptssch-
lich in der Einfilihrung des Cg(CHj3) s-Liganden iber das Pen-
tamethylcyclopentadien oder das Acetylpentamethylcyclo-
pentadien in Metallcarbonyle bestehen?8l, Diese Verbin-
dungsklasse filhrte unerwartet zu wertvollen Erkenntnissen
Uber die Reaktivit4dt substituierter CsHg-Komplexe und
brachte ganz neuartige Strukturmdglichkeiten ans Licht;
die bevorzugte Ausbildung von Metall—Metall-Mehrfach-
bindungen verleiht der Chemie hochsubstituierter Aroma-
tenkomplexe den wohl interessantesten Aspekt28!,

Vor diesem Hintergrund ist die nunmehr einfache Zugdng-
lichkeit der Perhalogencyclopentadienyl-Systeme auBer-
ordentlich gewinnbringend, zumal man von Decachlorferro-
cen weif, das8 stark elektronenziehende Substituenten im
w~gebundenen Aromaten die Resistenz gegen Oxidationspro=-
zesse enorm erhdhen?77+278  vergleichende Studien zur Re-
aktivitit der Metall—Aromat-Bindung in Abhdingigkeit von
den Elektronendichten im Ring und am Metallzentrum fin-
den durch die Existenz der fraglichen Verbindungen eine

erste Basis.

Es soll jedoch an dieser Stelle nicht verschwiegen wer-
den, daB die fluor-haltigen Cyclopentadienyl-Komplexe

im Rahmen unserer Arbeiten noch nicht synthetisiert wer-
den konnten. Dies ist aber weniger ein methodischer Mangel,
als vielmehr eine Folge der unzureichenden Auswahl der
bisher bekannten komplexen Fluoride vom Typ (CO) MF. Von
diesen ist praktisch nur Pentacarbonyl-fluororhenium2?95
als stabile Verbindung bekannt. Unsere Versuche, mit
[(CO) ,MnF], fluorierte Cymantrene darzustellen, scheiter-
ten an der schlechten Reproduzierbarkeit der Ausgangs-
verbindung?283,

Die Verwendung von Diazocyclopentadienen zur Synthese ring-
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substituierter n-Cyclopentadienyl-Komplexe unterscheidet
sich von allen anderen Methoden prinzipiell dadurch,

das sdmtliche Substitutionspositionen bereits in den Aus-
gangskomponenten festgelegt sind; die Halogen-Verschiebung
vom Metall zum Cyclopentadienyl-Baustein erfolgt spezi-
fisch an das ursprilngliche Diazo-Kohlenstoffatom. Damit
kommt dem neuen Syntheseverfahren ein {ibersichtliches
Baukasten-Prinzip zu. Neben den pentahapto-Perhalogen-
cyclopentadienyl-Komplexen diirfte aber auch die gleich-
zeitig mdgliche, von den Reaktionsbedingungen und der Sta-
bilitédt der Produkte abhingige Synthese neuartiger mono-
hapto-Derivate der CgXs-Liganden von Interesse sein. Neue
Erkenntnisse auf dem aktuellen Arbeitsgebiet der fluktu-
ierenden Geometrien282 gind wegen der verinderten elek-
tronischen und bindungstheoretischen Verhiltnisse zu er-
warten. Die groSe Zahl bekannter Ubergangsmetallcarbonyl-
halogenide fordert eine Fortentwicklung der priparativen
Chemie und der damit verbundenen spektroskopischen Unter-
suchungen solcher Systeme heraus. Von den bisher nicht
Uberpriiften Diazocyclopentadien-AbkSmmlingen diirfte auch
das Tetracyan-Derivat, Cs(CN),N,, als Vorstufe fiir die
pseudohalogen-substituierten [n~Cg(CN),X]-Metallkomplexe
ein wertvolles Synthesepotential darstellen. SchlieBlich sei
noch’ auf die Existenz der isoelektronischen Diazopyrrole2?6
hingewiesen, die sich filr Synthesen von ¥-Pyrrolyl-Kom-
plexen anbieten und deshalb im eigenen Arbeitskreis zur
Zeit auf ihre Eignung hierfiir getestet werden.

8.

SYNTHESEN SANDWICHARTIGER PEENYLAZOCYCLOPENTADIENYL-KOM-
PLEXE

Die Komplexchemie des Diazocyclopentadiens betreffend,
muf der Vollstdndigkeit halber an eine von PAUSON und KNOX
ausgearbeitete hibsche Synthese von Bis(ns-pbenylazocyélo-
pentadienyl)metall-XKomplexen erinnert werden?®%,2%5,297
Lé8t man Lithiumphenyl auf Diazocyclopentadien einwirken,

so bildet sich gquantitativ das entsprechende Diazotat, das
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seinerseits mit den wasserfreien Metallhalogeniden VCljy,
MnCl,, FeCl;, CoClz; und NiCl, die Sandwichkomplexe
(nS—CSH“-N-N-C5H5)2M in recht guten Ausbeuten ergibt.
Aus der Reaktion des Diazotats mit Titan(Iv)-chlorid
wird Dichloro-bis(n5-phenglazocyclopentadienyl)titan

isoliert:

E>=N=E' + LiCgHs _— N=N—©

*MCla)3
-2 tict

M= Mn,Fe,Co, Ni,Cr, V <=0
|

Ticl
i M

PO—-—e

(CsH—~N-N-CgsHs bTi Cla

Ethyl Corporation (Erf. PL.Pauson
GRKnoxl; U.S.-Pat. 32785V (1966]

Die anionische Azo-Verbindung zeigt hier das gleiche Re-
aktionsverhalten wie das unsubstituierte Cyclopentadienid-
Anion. Die Mangan-Verbindung geht mit FeCl, sowie mit H30
dieselben Reaktionen ein wie Mangan-bis(cyclopentadienid)
[Bildung von (nS-CsH,-N=N-CgHs) Fe bzw. Fe(OH);) und dirfte
demnach wie dieses salzartig aufgebaut sein. Die anderen
Verbindungen gleichen in ihren physikalischen Eigenschaften
den unsubstituierten Sandwich-Komplexen (n-CsHg),M; ihre

Chemie ist noch kaum untersucht.



7.Kapitel
REAKTIONEN ALIPHATISCHER DIAZOVERBINDUNGEN MIT UBERGANGSMETALL-
HYDRIDEN

Die Carben~Insertion in Metall—Wasserstoff-Bindungen stellt
eine einfache Mdglichkeit zur Darstellung von Metallalkylen
dar*®?, In der Chemie der Metallcarbonyle wurde erstmals im
Jahre 1955 {lber diesen Reaktionstyp berichtet, als es mit Hil-
fe von Diazomethan gelungen war, Tricarbonyl(n-cyclopentadi-
enyl)methylmolybdin®**/*%% und -wolfram"*°’**! aus den zugrun-
deliegenden Hydriden als erste stabile Ubergangsmetallcarbonyl-
alkyle zu synthetisieren. Auch Tricarbonyl (n-cyclopentadienyl)-
ethylwolfram konnte aus (n-CsHs)W(CO)sH und Diazoethan erhal-
ten werden'"!. Unter Einhaltung spezieller Reaktionsbedingun-—
gen konnten HIEBER und seine Mitarbeiter auf analoge Weise
Pentacarbonyl-hydridomangan in Pentacarbonyl-methylmangan
dberfihren**2?:**3, Bis(n-cyclopentadienyl)hydridorhenium re-
agiert dagegen mit Diazomethan nicht***. Wihrend iber Versu-
che zur Methylen-Insertion in Tetracarbonyl-hydridocobalt bis-
her nichts bekannt ist, bildet das analoge Hydrido-tetrakis(tri-
fluorphosphin)cobalt bereits bei -50 °C mit etherischer Diazo-

+C I-N
LXM"® e Rt I LXM-—®

methan-L3sung zunichst den in Substanz isolierbaren Oxonium-
Komplex [(CzHs)20CH;)*[Co(PF;)41~, der sich oberhalb von 0 ©C
zu 94 % in das Methyl-Derivat CH3;Co(PF;)s, und zu 6 % in das
Ethyl-Derivat C,HsCo(PF,). #berfithren 148t""%; letzteres wan-
delt sich zwar unter milden Bedingungen unter Ethylen-Entwick-
lung wieder in das Komplex~Hydrid um*‘**, doch macht seine Bil-
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dung ilber das Oxonium-Salz auf einen interessanten mechanisti-
schen Aspekt der Reaktion stark saurer Ubergangsmetallhydride
mit einfachen Diazoalkanen aufmerksam. Die bindren Metallhy-
dride TiH; und ZrH; lassen sich durch 1-Diazo-n-butan oder
1-Diazo-n-pentan in guten Ausbeuten C,- bzw. Cs-alkylieren“*’.

In neuerer Zeit wurde vereinzelt auch {iber Reaktionen hdherer
Diazoalkane mit Ubergangsmetallhydriden berichtet: Unter dem
EinfluB der sehr schwachen S#ure Pentacarbonyl-hydridoman-
gan verliert Bis(trifluormethyl)diazomethan seinen Stickstoff,
wobei Bis(trifluormethyl)carben in die Mangan—Wasserstoff-
Bindung eingeschoben wird!*2?+'*?, trans-Chlorochydrido-bis(tri-
ethylphosphin)platin bwirkt bei 120 ©C die Abspaltung von
Stickstoff aus demselben Diazoalkan und wird so in ein Iso-
merengemisch aus cis~ und trans-Chloro-bis(triethylphosphin)-
[2.2.2~trifluor-1-(trifluormethyl)ethyllplatin iibergefiihrt
142,1%3. in diesem Fall erweist sich die Pt—Cl-Bindung im
Vergleich zur Pt—H-Bindung als stabiler, obgleich Carben-In-
sertionen in Ubergangsmetall—Halogen-Bindungen durchaus mdg-
lich sind, wie die Darstellung von (Chlormethyl) (n-cyclopenta-
dienyl)dinitrosylchrom lehrt??®,

Insgesamt scheint die priparative Anwendungsbreite der Metall-
hydrid-Alkylierung mittels aliphatischer Diazoverbindungen
gewissen Einschrinkungen zu unterliegen, die hauptsdchlich
vom AusmaB der organometallkatalysierten Diazoalkan-Zersetzung
diktiert werden. Die Ausfilhrungen der vorangehenden Kapitel
machen deutlich, das komplexchemisch bedingte Umwandlungen
aliphatischer Diazoverbindungen nicht nur von der metallhal-
tigen Komponente, sondern auch vom organischen Reaktionspart-
ner abhingig sind. In Fortfiihrung dieser Arbeiten studierten
wir daher das Reaktionsverhalten von Diazomethan gegeniiber
Pentacarbonyl-hydridomangan und -rhenium***:**®, Eine vergleichen-
de Studie am System (n-CsHs)M(CO)3:H [M=Mo, W] sollte Aufschlug
iber die Leistungsfihigkeit der Carben-Insertions-Methode zur
Darstellung von Alkyl-Komplexen sowie Hinweise auf weitere
synthetische Verwendungsmglichkeiten von RR’'C=N;-Verbindungen

in der metallorganischen Chemie geben®3°r*®},
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1. REAKTIONEN MIT TRICARBONYL{N~-CYCLOPENTADIENYL)HYDRIDO-
MOLYBDAN und -~WOLFRAM

1.1 pRAPARATIVE ERGEBNISSE
a) Diazomethan, Diazoethan und 2-Diazopropan

Anhand der bei tiefen Temperaturen ablaufenden Reaktion von
Tricarbonyl (n-cyclopentadienyl)hydridowolfram mit Diazomethan
hatte sich herausgestellt, daB8 die zum Methyl-Derivat filhren-
de formale Methylen-Insertion in die polare Wolfram—Wasser-
stoff-Bindung nur einen unbedeutenden Beitrag zum Reaktions-
geschehen leistet. Mit 62 % Ausbeute konnte vielmehr die Ver-
bindung (n~CsHs)W(CO).[N.CH,] dargestellt werden, die c-pro-
toniertes Diazomethan als einzidhnigen Drei-Elektronen-Ligan-
den enthilt'®’, Diese unter Carbonyl-Substitution und 1.4-
wWasserstoff-Verschiebung verlaufende Reaktion ermiiglichte
die Darstellung des ersten Beispiels eines unsubstituierten
Alkandiazo-Komplexes; LAPPERT hatte die homologe (Trimethyl-
silyl)methandiazo-Gruppe durch Metallkoordination stabilisie-

% i
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ren kdnnen'®?.

Dem Reaktionsverhalten des Wolfram-Hydrids schlieBt sich
die analoge Molybdin-Verbindung (n~CsHs)Mo(CO);H erwartungs-
gemiB8 an: Dicarbonyl (n-cyclopentadienyl) (methandiazo)molyb-
din, (n-CsHs)Mo(CO),[N,CH,;], das bei Raumtemperatur ein tief-
rotes, extrem luftempfindliches U1 darstellt, wird in 66 %
Ausbeute gebildet; wiederum kann die Carben-Einschiebungsre-
aktion, die in diesem Fall zu (n-CsHs)Mo(CO);CH; fiihrt, mit
der Bildung des stickstoffhaltigen Produkts nicht konkurrie-
ren.

Analog werden Diazoethan wie auch 2-Diazopropan als proto-
nierte Liganden in den neutralen Komplexverbindungen
(n-C4H,)W(CO) 2 [N2CH,CH3 ] bzw. (n-CsHs)W(CO)2[{N,CH(CH,).]
einzidhnig komplexiert. Die entsprechenden Alkyl-Komplexe
(n=-CsHs)W(CO) 3C2Hs bzw. (n-CsHs)W(CO) CH(CH,)2: werden mit
8 bzw. 5 % Ausbeute gefunden.

IR~ und lH—NHR-Spektren

Vergleicht man die vCO-Frequenzen fiir die Alkandiazo-Komplexe
untereinander (Tab. 39), so beobachtet man eine niederfrequen-
te Verschiebung beim Ubergang vom Methyl- zum Ethyl- und
schlieslich zum Isopropyl-Derivat; dieser Effekt ist dem po-
sitiven induktiven Effekt der Methylgruppen iiber das Diazo-
System hinweg auf das Zentraimetall zuzuschreiben; sinngemis
8ind in derselben Reihenfolge die CsHs-Signale in den ' H-NMR~
Spektren nach h8herem Feld verschoben {(Tab. 59). Schliegt man
die bekannten Diazokomplexe (n-CsHs)M(CO)2[N2CH,S1(CH;)3]1%%?
[M= Mo, W] sowie (n-CsH3)M(CO):[N.CeHs] [M= Mo*®?®, W*®*]
in den Vergleich der vCO-Frequenzen ein, so wird deutlich,
daB eine Phenylgruppe relativ zu rein aliphatischen Substitu-
enten eine deutliche Erhdhung des m-Akzeptor/¢-Donor-Verhdlt-
nisses des koordinierten Diazo-Liganden herbeifiihrt, wihrend
sich eine Trimethylsilyl-Gruppe diesbeziiglich anndhernd wie
ein Proton verhilt. Wie die IR-Daten der Tab. 39 weiterhin
lehren, stellt im vorliegenden System (n—CsHs)M(CO):L [L=
einzdhniger Dreielektronen-Ligand] eine Ni.t:rosyl—Gruppe‘ss
einen besseren m-RAkzeptor als irgendein Diazo-Ligand dar.
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Die fir die Reihe der metallorganischen Benzoldiazo-Verbin-
dungen lange Zeit nicht schliissige Zuordnung von N;-Valenz-
schwingungen ist fir die rein aliphatischen Derivate wegen
des Fehlens stdrender Phenyl-Geriistschwingungen im fraglichen
Absorptionsbereich der IR-Spektren eindeutig (Tab. 39) und

Tab.39. Charakteristische IR-Daten einiger Molybd&n- und Wolf-
ram-Komplexe vom Typ (N-CsHs)M(CO)aL

Verbindung VCO-Frequenzen?
M L (Al) (Bl) \)Nz-Frequenzenc
Mo No*3S 2021 st 1948 sst -
Mo N2CH; 1987 sst 1913 sst 1647 sst
Mo  N2CH2S1(CH3y)3*®? 1982 sst 1908 sst 16422
Mo  NpCeHs*®%/P 2000 sst 1928 sst 1615 =

(1899 s)

W no* 33 2011 st 1935 st -
w N2CHg 1981 sst 1905 sst 1627 st,br
w N2C32Hs 1974 sst 1900 sst 1636 m-s8t
w N2i-CsH» 1968 sst 1895 sst 1638 m-st
W NCH2S1i(CHs)3"%? 1979 sst 1899 sgst 1640, 16182
w Na2CgHs 1995 sst 1910 sst 1613 =
an-Hexan-Lésung. bCyclohexan-Ldsung. chr-PreBIing.

bestdtigt gleichzeitig die Richtigkeit der aus !SN-Markierun-
gen abgeleiteten VN;-Frequenzen aromatischer Diazo-Liganden®’®.

}3c-NMR-Spektren

Das !*C-NMR-Spektrum von (n-CsHs)W(CO) . [N2CH3] beweist, das
die Methyl-Gruppe nicht an das Zentralmetall koordiniert ist:
Wihrend das '°’C-Signal des vergleichbaren (n-CsHs)W(CO);CH,
in dem fir metallgebundene Methyl-Gruppen typischen Hochfeld-
bereich des Spektrums erscheint®®’, besitzt (n-CgHs)W(CO)2[N2CH,]
eine Methyl-Gruppe, deren !*C-Parameter mit ihrer Bindung an
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ein Stickstoffatom im Einklang steht“®® (Tab. 40).

Tab. 40. !*C-NMR-Parameter von (n-CsHs)W(CO),[N,CH3] una
(N-CsHs)W(CO) 3CH3

sco 8CsHs S8CH,
(n-CsHs)W(CO)2[N,CH312 191.4 93.3 42.5
(N-CsHs)W(CO) 3CH; " 357Y  239.2 (cis) 92.4 -28.9

217.8 (trans)

a[Dg]Benzol. bChloroform.

Massenspektren

Aryldiazo-Komplexe vom Typ (n-CsHs)Mo(CO):[N.C¢H«R-(p)] [R=
H, CHj;, OCH,] verlieren beim elektronenstoSinduzierten Abbau

im Massenspektrometer die beiden Carbonyl-Gruppen"®?®

. Demge-
geniiber weisen die von uns untersuchten Alkandiazo-Verbindun-
gen einen weiteren Abbauweg auf, der durch den Verlust der
Alkyl-Gruppe vom Molekiil-Ion eingeleitet wird. Wie durch Hoch-
auflésungsanalyse fir (n-CsHs)W(CO),[N.CH;] nachgewiesen wer-
den konnte, konkurriert mit dem Verlust der ersten CO- [Ab-
bauweg (a)] und der Methyl-Gruppe [Abbauweg (b)] die Eliminie-
rung des Diazostickstoffs aus dem Molekiil-Ion nicht. Die

groBe Stabilitdt der Metall—Alkandiazo-Bindung in Molekiil-
und Fragment-Tonen schligt sich auch im weiteren Verlauf der
Abbausequenz (a) nieder, in der die Abspaltung des Cyclopen-
tadienyl-Restes ungewﬁhnlicherweise”z vor der Fragmentierung
der metallkoordinierten N,CH;-Gruppe erfolgt. Aus dem Bruch-
stlick [CsHsW(CO),N2]? wird ausschlieBlich die Distickstoff-
Gruppe, nicht aber ein isoelektronischer Carbonyl-Ligand eli-
miniert. Nach den allgemeinen Regeln fiir den Zerfall von Or-
ganometallkomplexen im Massenspektrometer®®? bedeutet dies,
daB das koordinierte N;-Teilchen im vorliegenden Fragment ein
htheres w-Akzeptor/c-Donor-Verh#ltnis besitzt als eine der

beiden CO-Gruppen.
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{mje 348)
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~co i— N - ;N

-Co
[CsHsW(CONNZCHNY  [CsHsW(CONCHgJt  {CsHgW(CO)Ng]t —+—> [CsHsW (CON NS}

(m/e320)%) (m/fe 320)*) (m/e 333} {mie 305)%)
l-w l-N:
[CsHsW (N;CH) )Y [CsHsW(CO),)t
{m/e 292) {mfe 305)}%)
o o
{W(NsCHy) [CsHsW(CO)TE
(m/e227) (m/e277)
-N 1-(30
WCH,?t — wt S CsHyW?
(m/e 199) (m/e 184) (m/e 249)

m/e bezogen auf 18hy, =, Unterscheidung durch MS-Hochauf-
ldsung (Tab. 64)

Strukturzuordnung

In den Komplexen (n-CsHs)M(CO):[N,R] tragen die stickstoff-
haltigen Liganden je eine positive Formalladung, sind mit-
hin als Alkandiazonium-Liganden zu betrachten*. Daraus folgt
eine Strukturzuordnung, die eine lineare M—N—N-Sequenz sowie
ein abgewinkeltes Liganden-System N-—N-—R vorsieht. Die Struk-
turcharakteristika diirften somit weitgehend der fiir
HB(pz) sMo (CO) 2 [N2C¢Hs] [HB(pz),= n’-Hydridotris(i-pyrazolyl)-

*Da es sich aber nicht um ionische Verbindungen handelt, ver-
wenden wir in Anlehnung an die IUPAC-Nomenklatur die Bezeich-
nung "Alkandiazo..." (Regel ¢ 931.2)'27, pie "Alkandiazonium”-
Nomenklatur sollte auf salzartige Verbindungen beschrénkt
bleiben (Regel C 931.1'27),
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borato] rdntgenstrukturanalytisch ermittelten Anordnung
entsprechen, in welcher der Benzoldiazo-Ligand aufgrund der
anndhernden sp’-Hybridisierung am zentralen Stickstoffatom
zu 1219 abgewinkelt ist, wdhrend die Bindungen am metall-
koordinierten Stickstoffatom kolinear sind“®?.

b) pPhenyldiazomethan, (4-Nitrophenyl)diazomethan und (4-Methoxy-
phenyl)diazomethan

Phenyldiazomethan, (4-Nitrophenyl)diazomethan sowie (4-Methoxy-
phenyl)diazomethan reagieren mit (n-CsHs)Mo(CO)3:H bzw.
{n-CsHs)W(CO3)H in hohen Ausbeuten unter Bildung der dunkel-
gelben, gut kristallisierenden, im festen Zustand wie auch
in L&sung kaum luftempfindlichen Metall-—Alkyl-Derivate
(n—-CsHs)M(CO) sCHR'R? [M,R!,R?= Mo,H,C¢Hs; Mo,H,C¢H,OCHy-(p);
W,H,Cs¢Hs; W,H,CeH4NO2-(p); vgl. die Reaktionsgleichung auf
Seite 176]. Die erwarteten Alkandiazo~Komplexe werden dage-
gen nicht gebildet; in den glatt verlaufenden Reaktionen
konnten als Nebenprodukte in sehr geringen Mengen lediglich
die durch intermolekulare H,-Eliminierung aus den Startmateri-
alien (n-CsHg)M(CO)3H entstandenen dimeren Komplexe
{(n-CsHs)M0(CO) ]2 [M= Mo, W] isoliert werden. Der Ersatz
eines Wasserstoffatoms von Diazomethan durch eine (substitu-
ierte) Phenyl-Gruppe filhrt also zu einer drastischen Xnderung
des Reaktionsverhaltens des Diazoalkans gegeniiber den Kom~-
plexhydriden (n-CsHs)M(CO);H.

Der Konstitutionsbeweis fiir Benzyltricarbonyl(n-cyclopenta~
dienyl)molybdin und -wolfram, Tricarbonyl(n-cyclopentadienyl)-~
(4-nitrobenzyl)wolfram sowie Tricarbonyl (n-cyclopentadienyl)-
(4-methoxybenzyl)molybdin erfolgte anhand der elementarana-
lytischen, IR- (Tab. 41), 'H-NMR- (Tab. 61) sowie massen-
spektroskopischen Daten (Tab. 60) und, soweit mdglich, auch
durch Vergleich mit literaturbekannten Daten.

Wie fiir die Mehrzahl der Komplexe vom Typ (n-CsHs)M(CO),R*¢?
treten auch in den IR-Spektren der erhaltenen Verbindungen
von den aufgrund der Molekiilsymmetrie C; zu erwartenden drei
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infrarot-aktiven Carbonyl-Valenzschwingungen (2 A' und 1 A'')
nur zwei Banden auf, von denen die oberhaldb 2000/cm gelegene
A'-Absgorption sehr scharf, die zwischen 1900 und 1950/cm
auftretende Bande (A'+ A'') dagegen sehr breit ist (Av ca.
30/cm). - Typisch fiir Ubergangsmetallcarbonylalkyle$®? pr&-
sentieren die gut fliichtigen Komplexe beim elektronenstoSin-
duzierten Zerfall im Massenspektrometer zwei Fragmentierungs-
muster, von denen das eine durch die Eliminierung der ersten
CO-Gruppe, das andere durch die Abspaltung von R eingelei-
tet wird (Tab. 60).

Tab. 41. Charakteristische IR-Daten der Komplexe vom Typ
(N-CsHs)W(CO) 3R

R VCO-Frequenzen Sonstige typische
N At Absorptionend
CHz2C¢Hs® 2014 sst 1921 sst -
CH2C¢H4NO2~-(p)® 2018 sst 1925 sst 1327 sst (VNO2)
9-Fluorenyl?® 2014 sat 1934 m-st -
1915 sst
NB-NC(COzCzEs)zb 2037 sst 1956 sst 3170 m (VNH), 1694
1925 sst sst und 1638 sst
(vco, Ester)
NH-NC(CO2C2Hs) 2€ 2048 sst 1964 sst
(1950 Sch) -

’Diethyletbet-Lésung. bKBr—PreBIing. cchloroforn-zésung.

Im Gegensatz zu den einfach arylierten Diazomethan-Derivaten
verliuft die Umsetzung von Diphenyldiazomethan mit dem Wolf-
ram-Hydrid erfolglos: Das Diazoalkan zersetzt sich ohne Bildung
einer isolierbaren Wolfram-Verbindung. Aus dem Rohprodukt las-
sen sich sdulenchromatographisch nur unumgesetztes
(n-CsHs)W(CO) ;H und daraus durch Zersetzung entstandenes dime-
res Carbonyl [(n-Cs;Hs)W(CO)s], gewinnen.
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¢) 9-Diazofluoren

Die Umsetzung von 9-Diazofluoren mit (n-CsHs)W(CO);H erbringt
drei durch Sdulenchromatographie isolierbare Reaktionsproduk-
te:

1. Dem Reaktionsverhalten von Phenyldiazomethan und seiner
p-substituierten Derivate entsprechend erh&lt man den gelben,
luftstabilen, in langen Nadeln oder grosflichigen Schuppen
kristallisierenden 9-Fluorenyl-Komplex (n-~CsHs)W(CO),C,H,
[vgl. die Reaktionsgleichung auf Seite 176), dessen elementar-
analytisch gesicherte Zusammensetzung auch spektroskopisch be-
wiesen ist (Tab. 41, 60, 61).

2. Vermutlich katalysiert durch das Wolfram-Hydrid entsteht
9.9'-Bifluorenyliden, das elementaranalytisch und IR-spektro-
skopisch charakterisiert wurde.

3. In sehr geringen Mengen fdllt eine intensivblaue, schlecht
kristallisierende und in L&sung stark luftempfindliche Ver-
bindung an, deren Konstitution noch nicht sicher bewiesen
ist. Nach Ausweis des IR-Spektrums [KBr] enth#lt sie weder
terminale noch briickengebundene Metall—Carbonyl-Gruppen.

Da8 es sich aber dennoch um einen Metallkomplex handelt,

folgt aus den elementaranalytischen Daten, die gleichzeitig
das Vorliegen einer monomeren Koordinationsverbindung nachwei-
sen. Im 'H-NMR-Spektrum [CDCls; ext.-TMS] wird das scharfe
Singulett bei T= 5.53 den Protonen einer n-CsHs-Gruppe zuge-
ordnet; daneben erscheint ein breites, bei t= 2.5 zentriertes

Multiplett aromatischer Protonen. Die Intensititen der Signal-
gruppen verhalten sich wie 5(CsHs) :24 (aromatische H). Im Mas-
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senspektrum (70 eV; Tq 135, Tg 290 °C) der unter weitgehen-
der Zersetzung verdampfbaren Verbindung findet man Peaks fiir
Fluorenonimin (m/e 179; rel.Int. 14 %), Fluoren (166; 50)
und das Fluorenyl-Kation (165; 100); daneben tritt das me-
tallhaltige Bruchstiick " (Fluorenonazin)W(CsHs)H" (606 bzgl.
18%; 2) auf.

Diese Befunde fiilhren zur Annahme, das die diamagnetische Ver-
bindung aus (n-CsHs)W(CO);H und 9-Diazofluoren durch Substi-
tution der drei CO-Gruppen durch ein benzoides 6-w-System
und gleichzeitige Insertion von Fluorenyliden in die W—H-
Bindung entstanden ist. Damit sollte sie ein Analogon von
{n-Benzol) (n-cyclopentadienyl)hydridowolfram"®? darstellen.
Die vorléufige Formulierung als (n-Cyclopentadienyl) (n®-
fluorenonazin) (o-fluorenyl)wolfram widerspricht den analyti-
schen und spektroskopischen Befunden nicht.

d) w-Diazoacetophenon und Diazodimedon

Aus dem Reaktionsprodukt der Tieftemperaturreaktion von
w-Diazoacetophenon mit (n-CsHs)M(CO)H [M= Mo, W] 1#8t sich
durch S#dulenchromatographie von dem als Nebenprodukt entstan-
denen Dimerisierungsprodukt [(n-CsHs)M(CO);l, eine violette,
im festen Zustand migsig luftempfindliche, in L8sung bei Ein-
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wirkung von Luftsauerstoff aber rasch zersetzliche Substanz ab-
trennen. Die in Benzol, Diethylether und Methylenchlorid

gut ldslichen Verbindungen k¥nnen aus einem unterkiihlten
Zweiphasensystem in mikrokristalliner Form erhalten werden.

Die Konstitutionsaufkldrung basiert auf den folgenden Ergeb-
nissen:

1. Die Elementaranalysen ergeben die Zusammensetzung
C23H16N206M2.

2. Die 'H-NMR-Spektren (Tab. 42) weisen zwei gleichintensi-
ve Singuletts auf, die ihrer Frequenzlage nach nur zwei ver-
schiedenen Spinsystemen jeweils Hguivalenter Cyclopentadienyl-
Protonensiitze zugeordnet werden k&énnen; die Verbindungen miis-
sen also zweikernig sein. Als wasserstoffhaltige Gruppen be-
sitzen die Moleklile ferner einen Phenylring und eine isolier-
te, d.h. im 'H-NMR-Spektrum als Singulett auftretende C—H-
Gruppe. Die mit den Signallagen von freiem w-Diazoaceto-
phenon praktisch identischen chemischen Verschiebungen ins-
sondere des CH-Protons sprechen filir das Vorliegen der struk-
turell unverinderten, metallkoordinierten Diazo-Verbindung.

3. Die IR-Spektren (Tab. 43) enthalten im Bereich der CO-
und N:;-Valenzschwingungsfrequenzen insgesamt vier Banden, von
denen aufgrund des Spektrenvergleichs mit isostrukturellen
Verbindungen vom Typ (n-CsHs):M:{CO)sL [M= Mo, W; L= P(C¢Hs)s,
P(c-CeH;,)1%%%7*%%] die zwischen 1915 und 1936/cm auftreten-
de Absorption der N:iN-Valenzschwingung zugehdrt.

Mit den vorliegenden Befunden 148t sich fiir die beiden Ver-
bindungen ein Strukturmodell herleiten, das neben einer
(n-CsHs)M(CO) y-Einheit eine (n-CsHs)M(CO):[N,=CHCOCHs])-Grup-
pierung enth#lt; dem Diamagnetismus entsprechend sind die
beiden Teilstrukturen dann {ber eine Metall—Metall-Bindung
miteinander verkniipft, womit schlieBlich ein einfaches CO-Sub-
stitutions-Derivat von [(n-CsHs)M(CO)3]2 [M= Mo, W] vorliegt.

Einen unabhingigen Beweis flir die Zusammensetzung hdtten
die Massenspektren erbringen kdnnen, widren die Verbindungen
nicht so schlecht fliichtig, daB8 erst oberhalb ihrer Zersetz-
ungstemperaturen Spektren registriert werden kdnnen, in denen
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aber die dominierenden Zerfallsschemata der dimeren Carbony-
le [(n-CsHs)M(CO) 3], eine schliissige Interpretation verhin-

dern.

Tab. 42. 'H-NMR-Daten der Komplexe vom Typ (n-CsHs)2Mz(CO)sL

TCsHsg TCsHpg TCH, TCH2
¥ L TCeHs (cpM(CO) 3-) (cpM(CO)2~) bzw. TCHjs
Mo W-Diazo- ®3.0¢5) l'4.34(5) 14.86(5) '4.08¢1)
acetophenon?

W w-Diazo- ®3.1¢(5) ‘'a.30(5) '4.63(5) Y4.00¢1)
lcctophenon’

W w-Diazo- '
acetophenonP®3.3(¢5) 15,33(5) 15,35¢(5) 4.27(1)

W Diazodi- - l4.38 14.63 '8.20 una
medon®rC g 38

Mo P(C¢Hs)3*®? ™2.56¢1) '4.89¢1) 25.28(1) -d

(Jp,ceHs=1.5 Hz)
2Ipslaceton. PlpslBenzol. ®Ext.-TMS; die rasch zersetzliche

Ldsung ist durch Diazodimedon verunreinigt, weshalb eine aus-
sagekriftige Integration nicht méglich ist. d[plchloroform.

Tab. 43. Charakteristische IR-Frequenzen der Komplexe vom Typ
(n-CsHs) 2M2 (CO) sL

M L VCO(Metall) und VN2 VvCO(Ligand)

Mo W-Diazo-~ 1976 sst 1936 sst 1901 sst 1848 sst 1552 st®
acetophenon

W W-Diazo- 1967 sst 1915 sst 1892 gst 1822 sst 1554 st?
acetophenon

W Diazodime- 1976 sst 1932 sst 1891 gst 1830 sst 1622 m,
don 1504 sst?

Mo P(CeHs)y 1972 sst - 1895 sst 1820 = AL

Mo P(c-CsH11)31969 m-st - 1891 m,br1827 m -Ser,c

axBr-PreBling. ~ Piir die freien Diazoketone liegen die VN2~
Frequenzen bei 2114/cm (w-Diazoacetophenon) bzw. 2193 u.2146/cm
azodimedon), ccl4**3%. beucly,. Cccl,.

(Di~
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Diazodimedon schlieBt sich in seinem Verhalten gegenilber
(n-CsHs)W(CO) 3H dem strukturell verwandten w-Diazoacetophenon
an: Wie dieses bildet es einen zweikernigen Komplex, der die
unversehrte Diazo-Verbindung als einzidhnig koordinierten Zwei-
elektronen-Liganden enthilt. Im Gegensatz zu ersterem sind
aber die L&sungen des Diazodimedon-Derivates in organischen
Solventien (z.B. Diethylether) selbst in Schutzgasatmosphi-
re nicht mehr stabil, sondern zersetzen sich im Laufe von
weniger als 1 h unter Abscheidung von Diazodimedon. Im Mas-
senspektrometer wird nur das Fragmentierungsmuster des Diazo-
Molekiils aufgezeichnet. Die Charakterisierung gelang nur auf
! H-NMR-spektroskopischem Wege.

e) Diazomalonsdure-diethylester

Diazomalonsiure-diethylester stellt eine der thermisch sta-
bilsten Diazoverbindungen dar und widersteht auch dem Angriff

*¢6  Romplexchemisch verhilt sich der

starker Minerals&duren
Diazoester als neutraler Zweielektronen-Ligand, und Verbin-
dungen vom Typ (n-CsH4R)Mn(CO):[N2CR':] [R= H, CH3; R'=
CO2C2Hs} mit end-on-gebundenen Stickstoff-Liganden sind

thermisch ebenfalls bemerkenswert stabill®®.

Mit dem strukturanalogen Diazoessigsdure-ethylester re-
agieren (n-CsHs)Mo(CO), H und (n-CsHs)W(CO),;H in midSigen Aus-
beuten zu den Ester-Alkyl-Komplexen (n-CsHs)M(CO),CH,CO,C,Hs
(M= Mo**7, W*®®], ohne daB stickstoffhaltige Produkte iso-
liert werden ktnnen. Im Gegensatz dazu bildet das Tricarbonyl-
{(n-cyclopentadienyl)wolfram-Anion mit Diazoessigs&ure-ethyl-
ester ein salzartiges Additionsprodukt, das bei nachtrigli-
cher Protonierung einen monomeren, stickstoffhaltigen Neu-
tralkomplex ergibt, der urspriinglich als metallorganisches
Hydrazon formuliert, spiter aber als Carben-Chelat-Komplex

erkannt wurde®¢*~*7!,

Wegen der bekannten Reaktionstridgheit der Kohlenstoff—
Stickstoff-Bindung des Diazomalonsiure-diethylesters war fir
dessen Reaktion mit (n-CsHs)W(CO)sH kein stickstofffreies
Produkt mehr zur erwarten.
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Die bei Raumtemperatur langsam ablaufende Reaktion fihrt zu
einem an Kieselgel chromatographierbaren Produkt, das aus
Diethylether bei tiefen Temperaturen umkristallisiert wer-
den kann. Die im festen Zustand luftstabile Verbindung ist
in unpolaren Medien wie n-Pentan miB8ig l8slich; sie 1l&st
sich gut in Benzol oder Aceton.

Das IR-Spektrum (Tab. 41) weist im Bereich der CO-Valenz-
schwingungen Banden auf, die nach Frequenzlagen, Intensi-
titen und Halbwertsbreiten filr eine Struktur (n-CsH;)W(CO) ;R
typisch sind“*®!. Auffallend ist eine bei 3170/cm [KBr)] ge-
legene Bande, deren Interpretation als N—H-Valenzschwingung
auch !'H-NMR-spektroskopisch unterstrichen wird (Tab. 61).
Die beiden intensiven Banden bei 1694 und 1638/cm [KBr)
weisen darauf hin, daB der Ligand R die chemisch unverdn-
derten Estergruppen der Ausgangssubstanz enthdlt. Die vCO-
Frequenzen der Esterfunktionen sind aber im Vergleich zu
ihrer Lage im freien Liganden (1762 sst, 1736 sst und 1691/cm
sst; Film) langwellig verschoben. Dies weist auf eine gegen-
iber dem unkomplexierten Zustand des Diazoesters viel ausge-
prigtere Mesomeriebeteiligung der CO:C:Hs-Reste an der Elektro-
nenverteilung im Ligand-Gerfist N~-N=>C hin. - AuBer einigen
Normalschwingungen des Cyclopentadienyl-Liganden (1427 st,
835/cm st) besitzt der neue Wolfram-Komplex keine weiteren
typischen IR-Absorptionen.

Die osmometrisch ermittelte Molekillmasse sowie die Elemen-
taranalyse ergeben die einer monomeren Zusammensetzung
CsHsW(CO) s {HN,C(CO2C2Hs) 2] entsprechende Summenformel. Nimmt
man an, dag sich das einzelne Wasserstoffatom am terminalen
Stickstoffatom befindet*, so kommen 2zwei Strukturmglichkei-
ten in Frage: Die Koordinationsverbindung (A) stellt als Er~-
gebnis einer "inversen 1.3-Insertion”* ein metallorganisches
Diimid-Derivat dar, wdhrend das Konstitutionsisomer (B) auf

*Die Formulierung eines am anderen Stickstoffatom gebundenen
Protons fihrt zu keiner realistischen Strukturmdglichkeit. -
Die Bezeichnung "inverse !.3-Insertion” wurde in Anlehnung

an die "1.3-Insertion”™ gewdhlt, fir die es Beispiele gibt 72,
Letztere kénnte in dem vorliegenden rall bedeutsam sein, wenn
eine Struktur (nN-CsHs)W(CO0)3s[N2CH(CO2C2Hs)2] in die Diskussion
einbezogen werden miBte, scheidet aber wegen des Fehlens einer
fir das Produkt gefundenen NH-Gruppierung aus.
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dem Wege einer 1.1-Insertion der aliphatischen Diazoverbindung
in die Metall—Wasserstoff-Bindung des komplexen Hydrids ent-
steht.

Die in verschiedenen L&sungsmitteln aufgenommenen !H-NMR-
Spektren (Tab. 61) erlauben die Unterscheidung von A und B:

In den 60-MHz-Spektren treten Signalverdoppelungen des CH,-
Quartetts sowie des CH,-Tripletts der Ethyl-Gruppen auf,
wenngleich die Liniensysteme so nahe beieinander liegen,
dag8 in CDCl, nur die beiden Quartetts, in [D¢}Aceton nur
die beiden Tripletts aufgel®st sind. Diesen Anisochronie-Be-
fund erklirt das Strukturmodell B: Seine Ester-Gruppen be-
sitzen selbst dann chemisch nichtdquivalente Protonensidtze, wenn

T T T
w

W< W~ W~

oc =~co ocy/ =~co 0c 7 ~~co

\ / \ 2C2Hs / \ ~H
oc {l‘ oc ~ni oc N
€0,C C2Hs0, [ v

IN_ £02C2Hs i K 00,Cat
- N T
€0,C;Hs @ C0,CoH
1.3-(M—H]- Insertion Inverse 13-iM-H-Insertion* 1.1-(M—H}-Insertion

Rotationen der Teilstrukturen um die N=-*N- oder die N==C-
Bindung m8glich sind, was aber aufgrund der Mesomerie im vor-
liegenden "Imino-amido"-System nicht sehr wahrscheinlich ist.
In der diimid-artigen Struktur A befinden sich die beiden
Ester-Gruppen wegen der freien Drehbarkeit des gesamten Li-
ganden um seine Bindungsachse zum Metall sowie der HN=N-
Gruppe um die Bindungsachse zum zentralen Ligand-C-Atom
stets in derselben chemischen Umgebung. Diazomalonsdure-di-
ethylester wird somit im Zuge einer 1.1-(M—H)-Insertion
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unter Bildung von {[Bis(ethoxycarbonyl)methylenlhydrazido}-
tricarbonyl (n-cyclopentadienyl)wolfram komplexiert.

1.2 DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Nach ihrem Reaktionsverhalten gegenilber den Komplex-Hydri-
den (n-CsHs)Mo(CO) sH und (n-CsHs)W(CO)sH lassen sich die
untersuchten Diazoalkane vereinfacht in zwei Gruppen ein-
teilen:

a) Diazoalkane, die unter Beibehaltung ihres Diazostickstoffs
an das Ubergangsmetall koordiniert werden. Dazu gehSren Di-
azomethan, Diazoethan, 2-Diazopropan und (Trimethylsilyl)-
diazomethan'®?, die zu den Alkandiazo-Komplexen vom Typ
(n-CsHs)M(CO) 2 [N2R] fithren, wihrend w-Diazoacetophenon und
Diazodimedon die zweikernigen Diazoketon-Komplexe
(n—-CsHs) zM2 (CO) s (Diazoketon) und Diazomalonsdure-diethyl-
ester ein 1.1-Insertionsprodukt (n-CsHs)W(CO) 3 [HN,C(CO2C2Hs) 2]
bilden.

b) Diazoalkane, die unter Verlust ihres Stickstoffs und for-
maler Carben-Insertion in die Metall-—Wasserstoff-Bindung
Alkyl-Komplexe (n-CsHs)M(CO)sR bilden. Beispiele hierfir

sind die Aryldiazomethane sowie der Diazoessigsfure-ethyl-
esterb"’,h‘l.

Da Thermolabilit&t und SHureempfindlichkeit die hervorstechend-
sten Eigenschaften der aliphatischen Diazoverbindungen sind®‘*’
1%, milssen beide zunichst betrachtet werden, zumal die
KRomplexhydride (n-CsHs)M(CO)3H [M= Mo, W] in L¥sung als

sehr schwache S#uren wirken kSnnen**‘. Dag ftir das gefundene
Produktspektrum thermische Zersetzungseffekte nicht verant-
wortlich sein kdnnen, geht aus dem gegenseitigen Vergleich
derjenigen Diazoalkane hervor, die zur Bildung der Alkandi-
azo-Komplexe filhren: Von dem bei nahezu 100 °C unter Normal-
druck unzersetzt destillierbaren (Trimethylsilyl)diazomethan
3*! reicht die reprisentative Skala ilber die thermisch rela-
tiv stabilen 2Zwischenglieder Diazomethan und Diazoethan zum
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2-Diazopropan, das als Diazokohlenwasserstoff mit der Diazo-
Gruppe am sekundidren Kohlenstoffatom am zersetzlichsten von
allen ist?. Diskutiert man thermische Stabilit#ten, so
sollte letzteres viel leichter als z.B. das bedeutend sta-
bilere (4-Nitrophenyl)diazomethan den Verlust der Diazo-Grup-
pe erleiden. - Andererseits hat nach fallender Reaktionsge-
schwindigkeit mit S#uren fiir Diazoalkane die folgende Rang-
ordnung Giiltigkeit’’®: Diazomethan m Diazoethan > Phenyldi-
azomethan > 9-Diazofluoren > Diazoessigsdure-ethylester >
w-Diazoacetophenon >> Diazomalonsiure-diethylester. Die Ska-
la der Sdurestabilitédten erklirt scheinbar den Unterschied

im Reaktionsverhalten von Diazoessigsidure-ethylester, der
mit (n-CsHs)Mo(CO);H bzw. (n-CsHs)W(CO),H unter N,-Eliminie-
rung die Carben-Insertionsprodukte (n-CsHs)M(CO) 3 CH,CO,C.Hs
[M= Mo**7, W*'®'] ergibt, und Diazomalons#ure-diethylester,
der sich als Englied der Reihe durch S#ureresistenz auszeich-
net und daher unfragmentiert in das Komplexhydrid eingebaut
wird. Insgesamt bestehen aber Widerspriiche zwischen dem ge-
fundenen Reaktionsverhalten und der S#urestabilitdtsskala:

So sollten z.B. Diazomethan und seine methylsubstituierten
Derivate als siureempfindlichste Diazoalkane am bereitswillig-
sten Stickstoff abgeben® und die Alkyl-Komplexe (n-CsHs)M(CO)H
[M= Mo, W] bilden.

Aufgrund der bisher vorliegenden Ergebnisse scheinen Diazo-
alkane mit den Komplexhydriden (n-CsHs)M(CO):H nach zwei
prinzipiell verschiedenen Mechanismen reagieren zu kdnnen:

a) Die 1.3-Insertion in die Metall—Wasserstoff-Bindung
filhrt zur primiren Bildung von Alkyldiimin-Komplexen, deren
Isolierung bisher in keinem Fall gelungen ist; diese kdnnen
entweder Stickstoff verlieren,was die Alkyl-Komplexe er-
gibt, oder k¥nnen unter CO-Eliminierung in die Alkandiazo-
Komplexe {lberfiihrt werden (Reaktionsweg a). Die als Primir-
schritt prinzipiell ebenfalls mgliche, zu den Komplexen der
Art (n-CsHs)M(CO) s[CR'R?*-N=N-H] fithrende "inverse 1.3-Inser-
tion" scheidet als Alternativmechanismus aus, wie der Reak-
tionsverlauf mit dem am Diazo-Kohlenstoffatom sterisch gehin-
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derten 9-Diazofluoren zeigt.

Wenngleich die 1.3-(M—H)~Insertion die einfachste Erklérung
filr die Bildung der Alkyl-Komplexe zu sein scheint, so ist
aufgrund der Ergebnisse mit Diazomalons&dure-diethylester
eine einleitende 1.1-(M—H)~-Insertion unter nachfolgender
1.3-Wasserstoff-Verschiebung nicht auszuschlieBen.

b) Fir die Bildung der Alkandiazo~Komplexe muB als weitere
mechanistische M8glichkeit die prim#dre co-Substitution durch
das Diazoalkan diskutiert werden (Reaktionsweg b), die umso

CO-Substitution contrg 1.3-Insertion

I
OC/’M.\'"-CO
N ; - M co = <>
| P ® (1. Hydrido-Komglex @\ |
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y -
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‘N. a
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o
R’ bl
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LA I
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G-t \ I |
M h‘\@ OC’/M\N - 0 N\~co
Y . T
of co W o % R\c/ \co
N® ] Hl
le r S K
/vc'\ H
R7R
Diazoatkan-Komplex Alkandiazo-Komplex Alkyl-Komplex

verstdndlicher ist, als (n-CsHs)Mo(CO)sH und (n-CsHs)W(CO) sH
kinetisch labile CO-Gruppen besitzen"’®. Die intermedi4r ent-
stehenden Hydrido-Diazoalkan-Komplexe kennen zwei M3glich-
keiten der Weiterreaktion: Der intramolekulare 1.4-Wasser-
stoff-Transfer vom Metall zum Diazo-C-Atom ergibt die iso-
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lierbaren Alkandiazo-Komplexe, widhrend die intermolekulare
Hz-Eliminierung — in der Chemie der Ubergangsmetallhydride
wohlbekannt*’* — iber die Kniipfung von Metall—Metall-
Bindungen zum Aufbau der Diazoalkan-Komplexe vom Typ
(n-CsHs) 2M2 (CO) s [N2CR'R?*] filhrt . Da letztere weder bei
photochemischer noch bei thermischer Reaktion von w-Diazo-
acetophenon bzw. Diazodimedon mit [(n-CsHs)M(CO), ], gebil-
det werden, sehen wir flir ihre Entstehung keine einfachere
Mbglichkeit.

Falls keine labile CO-Gruppe im Ubergangsmetallcarbonylhydrid
mehr vorliegt, scheidet der Mechanismus (b) natiirlich aus.
Dann kann nur mehr der Reaktionsweg liber die Insertion (a)
beschritten werden: Setzt man (n~CsHs)W(CO) 3;H mit Triphenyl-
phosphin in siedendem Benzol um, so erhidlt man ausschlieB-

+PICgHgly -CO |

¢
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N N
oc co oc P(CgHsgl3
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lich das monosubstituierte Phosphin-Derivat (I)*’?, L8t man
nun auf letzteres Diazomethan einwirken, so bildet sich
nicht der Methandiazo-Komplex (II), sondern lediglich das
Methyl-Derivat (III). DaB8 sich (II) nicht etwa durch Insta-
bilitdt seiner Isolierung entzieht, konnte durch seine unab-
hdngige Synthese aus (n-CsHs)W(CO).[N,CHs;] bewiesen werden;
hierbei bildet sich als Nebenprodukt ebenfalls das Methyl-
Derivat (III)*7S.

Aus den vorliegenden Ergebnissen folgt, da8 die Synthese

von Ubergangsmetall-Alkylen durch Umsetzung der entsprechen-
den Komplex-Hydride mit Diazoalkanen keine priparativ be-
deutsame Anwendungsbreite besitzt. Dagegen scheint die wie-
derholt beobachtete Bildung von Alkandiazo-Komplexen mit den
einfachsten Vertretern der Diazokohlenwasserstoffe einen
leistungsfdhigen Zugang in die Reihe der R—N=N—MLy-Systeme
darzustellen (vgl. l.c.“*?%).

Anhang:

UBER EINE NITREN-INSERTION IN DIE WOLFRAM—WASSERSTOFF-BINDUNG
VON (n-CsHs)W{(CO)3H

Im Hinblick auf Insertionsreaktionen von Hydrid-Systemen in-
teressierte am Rande auch die Reaktivitdt von organischen
Aziden, die mit den Diazoalkanen isoster sind. Erste orien-
tierende Versuche mit p-Toluolsulfonsiureazid lassen auf eine
erh8hte Bereitschaft zur Insertion des N.-freien Bruchstlicks
(hier: Nitren) in die Metall—Wasserstoff-Bindung schlieBen*®?;
Die bei tiefen Temperaturen durchgefithrte Umsetzung von
(n-CsHs)W(CO) sH mit p-Toluolsulfonsiureazid ergibt in 78 &
Ausbeute den entsprechenden Amido-Komplex. Tricarbonyl (n-cyclo-
pentadienyl) (p-toluolsulfonamido)wolfram ist ein im festen Zu-
stand bei Raumtemperatur schwach luftempfindliches dunkelgel-
bes Pulver, das sich in polaren Solventien wie Methylenchlorid
und Aceton gut 18st; die L3sungen zersetzen sich beil Zutritt
von Luftsauverstoff rasch. - Das lH—NHR—Spektrum ([{D; IMethylen-
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chlorid) weist neben einem bei 1= 2.63 ppm zentrierten sym~
metrischen Multiplett eines AA'BB'-Spinsystems zwei Singu-
letts auf, die den chemisch dquivalenten CsHs~ (1= 4.20 ppm)
sowie den Methyl-Protonen des Amido-Liganden (t= 7.63 ppm)
zuzuordnen sind; das verbreiterte Signal bei 1= 7.9 wird

vom Amido-Proton hervorgerufen (Intensititen in der angege-
benen Reihenfolge 4:5:3:1). - Im IR-Spektrum [KBr] liegt

bei 3240/cm eine scharfe Bande, die der NH-Valenzschwingung
zugeordnet wird. In Ubereinstimmung damit erbringt die Be-
handlung der Verbindung mit Deuteriumoxid in Aceton eine lang-

CH;

wellige Verschiebung dieser Bande zu vNH/uND = 1.34 (Tab. 44).
Im Bereich der terminalen CO-Gruppen zeigt das IR-Spektrum
das fiir Komplexe vom Typ (n-CsHs)M(CO)sR [M= Mo, W; R= Al-
kyl, Aryl, Halogen] aufgrund der Symmetrie C, zu erwartende
Bild mit drei intensiven Banden. - Beim Versuch, ein Massen-
spektrum des Amido-Komplexes aufzunehmen, zersetzt sich die
schwerfliichtige Verbindung. Bei Tg= Tg= 100 OC finden sich
im 70-eV-Spektrum lediglich zuriickgebildetes Hydrid
(n-CsHs)W(CO) 3H, vertreten durch den Molekillpeak bei m/e=
334 ('**w),sowie die vollstindige Serie der Fragment-Ionen.
Daneben erscheinen intensive Signale fiir p-Toluolsulfonamid
(m/e= 171; *2S) und das p-Toluolsulfonyl-Ion (m/e= 155; !25).

Sollte sich die hier beschriebene Reaktion von p-Toluolsul-
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fonsiureazid auch auf andere Azide sowie weitere Ubergangs-
metallhydride anwenden lassen, so stiinde ein elegantes Ver-
fahren zur Synthese von Amido-Komplexen zur Verfiligung. BECK
und Mitarbeiter haben diesen Reaktionstyp lbrigens auch an

den guadratisch-planaren Platin-Komplexen vom Typ (PR;)Pt(X)H
[R= C¢Hs, CzHs; X= Cl, CN, NCO, N,] beobachtet“®?*~*%%,

Tab. 44. Charakteristische Infrarot-Daten [XBr] von
(R-CsBs)W(CO) 3 (NESO2CsHaCH3-p) (I}, [P(CsBs)alapt(cl)-
(NHSO2CsH4CH3y~p) {II) und (N-CsHs)Mo(CO)3(SO2CH2Ce¢Hs) (III)

vCo NH VND& vS?
in KBr
& 2043 sst 1952 sst 1936 sst 3238 m 2410 m 1140 st
II - - - 3300 m 2433 m 1139 st
IIIC,*%% 2056 sst 1996 sst 1973 sst - - 1191 st
2Nach Behandlung mit D20. bvco in Diethylether. Svco in
Chloroform.

2. REAKTIONEN MIT PENTACARBONYL-HYDRIDOMANGAN UND -~REENIUM

In den Reaktionen mit den Cyclopentadienyl(tricarbonyl)-Bydri-
den von Molybd&n und Wolfram verlieren Diazomethan und eini-
ge seiner einfachen Alkylderivate sowie (Trimethyl)silyldi-
azomethan ihren Stickstoff nicht, sondern werden als Alkan-
diazo-Liganden komplexstabilisiert. Insertionen der diesen
Diazoverbindungen zugrundeliegenden Carbene in die Metall—
Wasserstoff-Bindungen werden dagegen nicht oder nur in un-
tergeordnetem MaSe beobachtet“$!+/*%2? wie bereits darge-
legt, scheint fiir die Bildung der Alkandiazo-Komplexe die
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leichte Substituierbarkeit einer Metall—Carbonyl-Gruppe
eine wichtige Voraussetzung zu sein. Um iiber die Reaktivi-
t&t einfacher Diazoverbindungen gegenilber Carbonylmetall-
Hydriden weiteres experimentelles Vergleichsmaterial zu
gewinnen, haben wir unsere Untersuchungen auf Pentacarbonyl-
hydridomangan und ~rhenium ausgedehnt. Beide Komplexe be-
sitzen kinetisch labile Carbonyl-Gruppen'’®~*7%, stellen
schwache Siuren dar"7’*

Strukturtyp an**®,

und gehdren einem denkbar einfachen

Uber die Umsetzung von (CO)sMnH mit Diazomethan in Diethyl-
ether bei -20 9C berichteten bereits HIEBER und WAGNER,
denen 1957 die erstmalige Darstellung des fliichtigen Pen-
tacarbonyl-methylmangans gegliickt war**?,%81,%82  pie Re-
aktion

(CO)sMnH + CH2N;3 > {CO) sMnCH 4 + N2

gelangte allerdings nicht zu priparativer Bedeutung, da das
als einziges Produkt isolierte Methyl-Derivat einfacher nach
der universell anwendbaren Salzmethode, d.h. durch Umsetzung
von Natrium{pentacarbonylmanganat(-I)] mit Methyljodid, in

nez, n83

glatter Reaktion zugdnglich ist Dieser Neg ist auch

fir die homologe Rhenium-Verbindung der Darstellung iiber

das Metallhydrid vorzuziehen“®“/**S,

2.1 PRAPARATIVE ERGEBNISSE

Vorversuche hatten gezeigt, daB selbst in der bei Raumtem-
peratur durchgefiihrten Umsetzung von (CO)sMnH mit CHa2N: die
Methyl-verbindung (CO)sMnCHy nicht das einzige Reaktions-
produkt sein kann: Pumpt man nimlich vom Reaktionssystem
alle flichtigen Anteile im Hochvakuum bei Raumtemperatur
ab — wobei auch (CO)sMnCHs vollstidndig entfernt wird —,
s0 hinterbleibt ein rotbrauner Feststoff, der sich teilwei-
se in Benzol und vollstdndig in Aceton 15st. Diese Lisun-
gen bleiben selbst bei Binwirkung von Luftsauerstoff klar.

Es war auch aufgefallen, daB sich die fast farblose Lésung
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der Ausgangsverbindung (CO)sMnH in Tetrahydrofuran bereits
nach der Zugabe der ersten Tropfen einer etherischen Diazo-
methan-Lésung schlagartig nach orange fdrbt, um sich spi-

ter nach rotbraun zu vertiefen; gleichzeitig wird Gasent-
wicklung beobachtet, wobei es sich um Xohlenmonoxid und
Wasserstoff (aus (CO)sMnH) und/oder um Distickstoff und Ethy-
len (aus CH2N2) handeln kann (vgl.ll,).

Aufgrund dieser Beobachtungen filhrten wir die Umsetzung bei
m3glichst tiefen Temperaturen durch., Es wurde bei -110 °c

in Diethylether gel¥stes, uUberschiissiges Diazomethan einer
LSsung von (CO)sMnH in Tetrahydrofuran zugetropft. Beim
Aufwirmen des Reaktionssystems treten ab ca. —-80 9¢ Gas-
entwicklung und Farbvertiefung ein. (CO)sReH reagiert lang-
samer, was das Arbeiten bei h8heren Temperaturen méglich
machte.

a) Die Methandiazo-Gruppe als Briickenligand

Aus der Reaktion mit (CO)sMnH wird neben anderen Produkten
die Verbindung (I) in 7 % Ausbeute isoliert, wihrend eine
entsprechende Rhenium-Verbindung unter den Produkten des
Analogansatzes nicht auffindbar ist. (I) kristallisiert in
luftbestdndigen, roten Nadeln, deren LBsungen in Benzol so-
wie stdrker polaren Solventien (Methylenchlorid, Aceton) et-
was luftempfindlich sind. Der Elementaranalyse sowie dem
hochaufgeldsten Massenspektrum zufolge hat das ungeladene
Molekill die Bruttozusammensetzung C; ;HsMn;N,0,,. Auch die
osmometrisch ermittelte Molekiilmasse ist mit dem dreikerni-
gen Charakter der Verbindung im Einklang. Das !H-NMR-Spektrum
([D¢JAceton) besitzt ein einziges, scharfes Signal, das auf-
grund seiner Lage bei 1= 5.30 ppm auf eine stickstoffgebun-
dene CH, -Gruppe hinweist (x= 1, 2 oder 3). Eine metallalkyl-
artige Gruppierung miiSte demgegeniiber bei weit hdherem Feld
in Resonanz treten!®®, Da auch im Hochfeldbereich der Metall-~
hydride keine Signale auftreten, besitzt das Molek{il wohl
eine CH3-Gruppe. Ein schlilssiger Beweis hierfiir kann jedoch
mithilfe des 'H-NMR-Spektrums nicht gefiihrt werden, da me-
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tallgebundene Protonen, insbesondere als Briickenliganden,
in vielen Fillen schwerlich erkennbare Signale extrem groBer

*7* - Der massenspektroskopi-

Halbwertsbreiten hervorrufen
sche Zerfall des Dreikern-Clusters (I) besteht, ausgehend
vom Molekiil-Ion, aus dem schrittweise erfolgenden Verlust
von zw8lf Carbonylgruppen und wird gesondert diskutiert

(vgl. Seite 209 und Tab. 45).

Da die spektroskopischen Daten keine eindeutige Strukturzu-

-+ M3(C0)42[N2CH3] M= Mn
{1
(CU]SMH + CHpNp - M2(C0) 1gIN2CH>] M= Mn,Re
(IIa,b)
- M2 (C0) 4g[HNCHoC(=0)CH3]
(II1} M= Mn

ordnung ermbglichten, fiihrten wir eine vollstindige, drei-
dimensionale RSntgenstrukturanalyse durch. Sie bewies, das
die Verbindung 4hnlich wie (n-CsHs)M(CO):[N,CHy] [M= Mo, W)
ein Methandiazo-System enthdlt, das aber nicht nur iber
ein, sondern iiber drei Metallzentren komplexiert ist. Auf
folgende Strukturcharakteristika sei hingewiesen"*?®:

1. Dem Metallcarbonyl-System liegt ein abgewinkeltes Mn—
Mn—Mn-Skelett mit typischen Metall—Metall-Einfachbindungen
zugrunde.

2. Der endstindige Diazo-Stickstoff (N1) bildet eine Koor-
dinationsbriicke zwischen Mn2 und Mn3, wodurch dem zentralen
Manganatom Mn2 die ungewdhnliche Koordinationszahl 7 zukommt.
Da N1 aufgrund der Edelgaskonfiguration der Metallzentren
formal als Einelektronen-Donor gegenilber Mn2 sowie als Zwei-
elektronen-Donor gegenilber Mn3 zu wirken hat, sind die Ab-
stinde N1—Mn2 und N1-—Mn3 voneinander verschieden.

3. Formal die Funktion eines Zweielektronen-Donors ausilbend
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Abstinde [pm]: Winkel [°]:

Mn(1)—Mn(2) 282.6(3) Mn(1)—Mn(2)—Mn(3) 107.47)

Mn(2)—Mn(3) 280.7(4) N(2)— N(1) —Mn(2) 119.9(7)
N(1)—Mn(2) 196.4(8) Mn(2)— N(1) —Mn(3) 93.8(4)
N(1)—Mn(3) 187.9(8) N(2)— N(1) —Mn(3) 146.2(7)
N(2)—Mn(1) 206.1(8) Mn(1)— N(2) —N(1) 107.2(6)
N(1)—N(2) 122.4(11) N(1)— N(2) —C(1) 112.3(12)
N2)—C(1) 156.9(15) Mn(1)— N2y —C(1) 140.5(11)

ORTEP-Darstellung von CH3;N2[Mn(CO)a]s. Die thermischen Ellip-
soide entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 50 Y. mit Ausnahme der
Wasserstoffatome sind alle Atome maBstabsgetreu gezeichnet.

Dunkelrote Kristalle; luftbestindig im festen Zustand und in Losung (Di-
ethylether, Methylenchlorid, Aceton); Zers. ca. 137°C.
IR: vco: 2096 ss, 2056 sst (2051 m, Sch), 2012 sst, 2002 m, 1988 s, 1970
m, 1964 m und 1945 cm™ ! ss (n-Hexan);
Voen 1586 cm ™! ss (K Br).
"H-NMR: 1, =530 ppm ([D,]-Aceton, TMS int.).
Kristalldaten: monoklin (aus Et;O0/CH:Clz t:1; —35°C) mit a=989.i(2),
b=1460.7(3), c=1319.6(5) pm: B=96.23(5)°; Z=4: R =4.5%:
Raumgruppe C*.
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ist das mittlere Stickstoffatom nur an ein Tetracarbonyl-
mangan-Fragment koordiniert: Die N2—Mn1-Bindung ist deut-
lich ldénger als die beiden i{ibrigen Mangan—Stickstoff-Ab-
stédnde; sie diirfte kaum Riickbindungsanteile besitzen.

4. Die gesamte Mn;N,C-Einheit liegt innerhalb *1.92 pm in
der Molekillebene. Mn! und Mn3 befinden sich in verzerrt-ok~
taedrischer Umgebung, Mn2 im Zentrum einer verzerrt-penta-
gonalen Bipyramide.

5. Der Stickstoff-——Stickstoff-Abstand (122.4 pm) entspricht
einer typischen Doppelbindung: Die Metallkoordination von
N2 scheint sich auf diese Bindungsldnge nicht auszuwirken,
ruft aber eine betrdchtliche Verringerung des NNC-Winkels
von 119.7° im vergleichbaren u-Phenyldiazo-Komplex
[(CO) uMn—N=N—C¢Hs]."®® auf 112.3° im hier diskutierten
Molekiil hervor.

Arendiazo—Metall-Derivate werden zur Zeit sowohl unter
strukturchemischen Aspekten als auch wegen ihrer Relevanz
fiir Probleme der Stickstoff-Fixierung intensiv unterxrsucht
*#7, In den mehr als hundert bisher bekannten R-N=N-Komplexen
liegen end-on-koordinierte Liganden, wie in (1) oder (2)
vor; allerdings ist der verbriickte Strukturtyp (2) nur mit
einem einzigen Beispiel reprisentiert**®. Bei beiden Koor-

(1) (2) (3)

dinationsarten hat das C-gebundene Stickstoffatom ein freies
Elektronenpaar, das prinzipiell ebenfalls einer Metallkoor-
dination zuginglich sein sollte. Durch die Synthese von y,-
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Methandiazo(~,N,N')-tris(tetracarbonylmangan) ( 2¥n—mn) konn-
ten wir diese Strukturm8glichkeit (3) erstmals realisieren
**%_  Es zeigte sich, daB die strukturellen Parameter eines
end-on-gebundenen R-N=N-Liganden durch zusdtzliche N2-Ko-
ordination nicht wesentlich verdndert werden. Nach diesen Be-
funden erscheint die Einfilhrung neutraler Carbonylmetall-
Schutzgruppen in Komplexe vom Typ (1) und (2) zur Durch-
fiihrung chemischer Reaktionen an anderen Molekiilteilen aus-
sichtsreich. Dariiberhinaus weist die Darstellung von
H3—CH3N, [Mn(CO},]s auf die Niitzlichkeit von Diazomethan zur
Synthese der bisher kaum untersuchten alkandiazo-Komplexe
*¢7 hin,

Tab. 45. Auszug aus dem Massenspektrum von Mn,(co)lz[NZCH;]a

rel.Int. Zerfalls-

m/e (%) * prozes Zuordnung
544 26 ut

516 11 489.4 544~516 [ - col?
488 9  437.8 544~488 [Mm - 2 col?
460 23 410.1 516~460 [« - 3 col?
432 11 [ - 4 col?
404 13 377.8 432~404 {x - 5 col?

376 35  349.9 404~376 [Mm - 6 col?

348 100  322.1 376~348 {M - 7 col?

320 29  294.3 348~320 [ - 8 colt

292 48  266.5 320292 [Mm - 9 col?

264 26  238.7 292264 [M - 10 col?

236 22 211.0 264~236 [M - 11 col?
208 13 183.3 236~208 {M - 12 col? = [Mn.NacH]Y
305 15 [Mns(co) 51t

277 57 {Mn;(co) 1t

249 15 223.8 277~249 [Mny(co)g)?

221 6 196.1 249~221 [Mny(co)a]?

193 3 [Mny(co) }*

165 30 Mnst

110 53 73.3 165~110 Mn,t

55 52 Mn?t
206 19 {MnsN,cr]? (2)

181 39  157.5 208~181 [MngNE2 1T, Mnyj0t  (2)
179 36 Mn3Nt  (?)

124 11 MnaNY, [MnacHL 1Y ()

aro 120 ©°C, Ty 120 ©°C. Intensitditen isotopenkorrigiert. - Hoch-
aufgeldste Massen: MY (543.7796; -4.9 ppm), [M - 3 colt (459.7989;
2.7), (M - 4 colt (431.8029; 0.4), [N - 5 colt (403.8082; 1.2),

[M - 6 colt (375.8322; -1.9), [M - 7 colt (347.8360; -5.9), [M -

8 colt (319.8242; 3.2), (M - 9 col?t (291.8278; -1.4}, [ - 11

colt (235.8397; 5.2), [M - 12 colt (207.8436; -8.0)
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b) Mna(C0)yo0lCH2N;] und Rea(C0)1o{lCH2N2] — stabile Organo-

metall-Derivate von Diazomethan

In 28 bzw. 26 % Ausbeute werden unter den Umsetzungsproduk-
ten hellgelbe, gut kristallisierende, luftbestindige und im
festen Zustand bis ca. 115-120 ©C auch thermisch stabile
Koordinationsverbindungen isoliert, denen die Elementarana-
lysen sowie die hochaufgeldsten Massenspektren die Summen-
formeln C;;H,MN.0,, [(IIa): M= Mn; (IIb): M= Re] zusprechen,.
Die osmometrischen Molekiilmassebestimmungen bestitigen
ebenfalls das Vorliegen zweikerniger Neutralverbindungen. Das
von HIEBER und WAGNER aufgefundene Carben-Insertionsprodukt
(CO) sMNCH,**3+%%1,%82 trjtt bei den von uns angewandten Ver-
suchsbedingungen nicht unter den Endprodukten der Umsetzung
auf; auch (CO)sReCHi konnte nicht nachgewiesen werden.

Das im 'H-NMR-Spektrum der Mangan-Verbindung (IIa) ([D¢])Ace-
ton) auftretende, bei 1= 2.50 ppm zentrierte AB-System [THp=
2.25 ppm, TtHg= 2.76 ppm; JHaHp= 6.4 Hz; Auswertung nach 1.
Ordnung: Avy/J= 4.9] weist auf das Vorliegen der chemisch un-
veridnderten Methylengruppe des Diazomolekiils hin. Da jedoch
die Infrarot-Spektren (Tab. 46) zu einander widersprechenden
Aussagen {iber die Konstitution der Verbindungen fiihrten, wur-
de an (IIa) eine vollsténdige dreidimensionale RSntgenstruk-
turanalyse durchgefithrt'“®. sie bewies, daB intaktes Diazomethan
in einen Zweikernkomplex eingebaut ist, wo es als Teil eines
ungewShnlichen Vierrings (der durch Umwandlung einer Metall—
Carbonyl-Gruppe in eine Acyl-Funktion zustandekommt) eine
Mn{CO) s—- mit einer Mn(CO)\-Gruppe verkniipft. Das Briickenli-
gandsystem ist einschlieBlich seiner beiden r¥ntgenographisch
lokalisierten Wasserstoffatome koplanar. Letztere sind dia-
stereotop, was 'H-NMR-spektroskopisch bestitigt wurde.

Anhand dieser Strukturdaten lassen sich auch die Infrarot-
Spektren interpretieren: Die intensiven Banden zwischen 1550
und 1600/cm [KBr, vgl. Tab. 46] sind den Valenzschwingungen
der ketonischen CO- bzw. der N=CH;-Gruppen zuzuordnen.
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Von den fiir ein Molekiil der Symmetrie Cg aufgrund der Schwin-
gungsanalyse mdglichen neun IR-aktiven Valenzschwingungen
(7A' + 2 A'') der terminalen Carbonyl-Gruppen treten acht

als separierte Banden auf [Cyclohexan; vgl. Tab. 46 und Abb.
10].

Kristalldaten von Mn2(CO)10[N2CH.]: Gelbe, monokline Kristal-
le (aus Methylenchlorid/Aceton 1:1; -35 ©°C); a= 1052.6(3),

b= 1062.0(1), c= 1429.5(7) pm; B= 93.62(5)°; Raumgruppe
C;h—le/c; Z= 4, 2932 unabhangige, von Null verschiedene Re-
flexdaten (MoKa-Strahlung); R= 4.6 %

Wie aus der starken Entschirmung der CH,-Protonen im Ver-
gleich zu freiem Diazomethan (tCH,: 6.80 ppm; CC1,"*") her-
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vorgeht, erfolgt die Komplexierung hauptséchlich iliber den
o-Donor-Charakter des Diazomolekiils.

Die zu den cyclischen Diazomethan-Komplexen fihrenden Reak-
tionen sind die ersten Beispiele fiir die Koordination von
Diazomethan an Metall-Zentren iiber seine beiden Stickstoff-
atome. Sie macht deutlich, daB der Basizitdt des Kohlenstoff-
atoms nicht unbedingt die Schliisselfunktion der besonderen
Reaktivitdt von Diazomethan gegeniiber Metallverbindungen zu-
kommen muB. Die primdren Reaktionsschritte k¥nnen sich eben-
so ausschlieBlich an der Diazo-Funktion abspielen, sofern
die strukurchemischen Voraussetzungen hierfiir seitens der
Organometall-Komponente gegeben sind.

n Al

oML CHA, KOMnly NoCHg

Abb. 10. IR-Spektren (CO-Valenzschwingungsbereich) von
Mnz2(C0)1o[CH2N2] und Mn3(COJ,2(N2CH,y])
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c) an(CO)xo[HN;CHzC(-O)CH;] — ein formales Acetaldehyd-

Additionsprodukt von Mn;(COJ) q[CHIN;)

Aus der Umsetzung von (CO)sMnH mit Diazomethan 148t sich bei
sorgfdltiger siulenchromatographischer Aufarbeitung des Roh-
produkts zu 9 % ein weiterer, schwach hydrolyseempfindlicher
Mangan-Komplex (III) isolieren. Die aus Diethylether kristal-
lisierende, blaBgelbe, im festen Zustand luftstabile Ver-
bindung besitzt die elementaranalytisch ermittelte Summen-
formel C,3;H¢Mn;N;0,;. Den dimeren Charakter bestdtigt die
osmometrisch bestimmte Molekillmasse ebenso wie das Massen-
spektrum. Fiir die Konstitutionsaufkldrung war entacheidend,
dag sich das LYsungs-IR~Spektrum [Cyclohexan] im Bereich der
(Metall—)Carbonyl-Gruppen mit dem Spektrum des vorher be-
schriebenen, rdntgenstrukturanalytisch aufgeklirten Diazo-
methan-Derivats Mn, (CO),[CH:N;] exakt zur Deckung bringen
148t (Tab. 46). Den beiden Verbindungen liegen also diesel-
ben Metallcarbonyl-Gerilste zugrunde. Der Komplex (III) ent-
hdlt zusdtzlich eine NH-Funktion, ausgewiesen durch eine schar-
fe Bande bei 3280/cm [KBr]. Das Massenspektrum weist neben
dem relativ intensiven Molekill-Peak bei m/e~ 476 die liicken-
lose Eliminierungsfolge von insgesamt zehn Carbonyl-Gruppen
auf (Tab. 47). Wie im Falle der Stammverbindung
Mnj (CO) ;4[CHsN,;] stellt auch hier das Bruchstiick (M - 9 CO]?
(m/e= 224) die Basislinie im Spektrum dar, was als weitere
Bestdtigung flr das Vorliegen einer Zweikern-Struktur mit
neun terminalen und einer acylischen Carbonyl-Funktion zu wer-
ten ist. Im 'H-NMR-Spektrum ([D¢]Aceton) tritt neben einem
Singulett bei t= 8.23 ppm, das einer Methylgruppe zugeordnet
wird, ein Dublett bei 1= 7.35 ppm auf, dessen Kopplungskon-
stante (JNH,CH;= 5.6 Hz) seine Interpretation als stickstoff-
gebundene Methylen-Gruppe nahelegt.

Aus den Spektraldaten folgt zwangsl¥ufig ein Strukturvor-
schlag, der die Verbindung (III) als formales Acetaldehyd-
Additionsprodukt von Mn;(CO};,[CH;N,] formuliert. Demnach
ist die urspringliche N=CH,-Funktion von (IIa) durch C(=O)CH,/
H-Addition in eine (Acetylmethyl)amino-Gruppe umgewandelt
worden:
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0
o I
i ’
N

oM TN—Micols > (CO)LMn\N/N—Mn(CO)s
7/

i M= Mn.Re H  CHrC~CHy

H/‘ \H "

Tab. 47, Auszug aus dem Massenspektrum des Acetaldehyd-Additions-
produkts Mn; (CO),e¢[BN2CH,C(=0)CH3] (III)?

m/e Tntis m* proses  Zuerdnung
476 20 'H
448 10 421.6 476~448 {M - col?
420 7 393.8 448~420 [u - 2 col?
392 7 365.9 420~392 [m - 3 col?
343.0 448~392
364 54  338.0 392~364 M - 4 col?
315.5 420~364
336 51 310.2 364~336 {M - 5 col?
233.3 336~280
308 4 282.3 336~308 [M - 6 col?
280 97 M - 7 col?
252 52 226.8 280~252 [n - 8 col?
224 100 199.1 252~224 M - 9 colt
196 81 171.5 224~196 (M - 10 colt = m*
167 15  142.3 196~167 [M* - N28]Y = MnacH,C(=0)CEHj
113 18 65.1 196~113 [M* - MnNo)Y
55 78 Mn?

ap = 130, Tg= 70 °C. - Hochaufgelbste Massen: (M - 3 col? (ber.
399.3885, gef. 391.8843), [M - 5 CO]t (ber. 335.8987, gef.
335.9000).
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2.2 MASSENSPEKTREN

Die Massenspektren der Verbindungen M, (CO),[CH;N;] [M= Mn,
Re] und Mn;(CO),;,[N,CH;]} weisen im oberen Massenbereich
erwartungsgemd8 iibersichtliche Fragmentierungsfolgen auf,
die im wesentlichen aus sukzessiven CO-Eliminierungen be-
stehen. Eine eingehende, mit X.x.MAYER (Universitit Regens-
burg) in Angriff genommene Untersuchung von Fragment-Ionen
durch Hochauflbésung ist noch nicht vollst&ndig abgeschlossen
und wird in einer getrennten Arbeit publiziert?®®®. Im Mittel-
punkt steht dabei die Frage nach konkurrierenden CO/N;-Ab-
spaltungsschritten. Da auch der niedere Massenbereich analy-
siert wird, handelt es sich hierbei um die erste komplette
Hochaufldsungsstudie einer metallorganischen Komplexverbin-
dung, weshalb an dieser Stelle Detailergebnisse nicht vor-
gegriffen werden.

2.3 VERSUCH EINER DEUTUNG DER ERGEBNISSE

Fiir eine Erkldrung der gefundenen Reaktionsprodukte sind
wie fir die Diazoalkan/(n-CsHs)M(CO) H-Systeme [M= Mo, W]
mehrere PrimiArschritte in Betracht zu ziehen:

0 Die I.3-Insertion filhrt zu einer (CO) sM-N=N-CH,-Spezies,
die sich unter CO-Eliminierung zum (CO) ,Mn=N=N-CH,-Derivat
stabilisieren kdnnte. Letzteres ist isoelektronisch mit

dem bekannten, thermodynamisch stabilen Tetracarbonylnitro-
sylmangan, (CO).Mn(NO), und entspricht formal den Komplexen
(n-CsHs)M(CO) ; [N,CHy] [M= Mo, W]. Da unter den Produkten
nur Mn,(CO),,[N;CHs] als Methandiazo~Komplex auftritt, mus
angenommen werden, daB sich (CO) ,Mn[N,CH;] unter Anlagerung
weiterer Mn(CO),-Fragmente in Form des dreikernigen Molekiils
stabilisiert. Dies wiederum ist im Einklang mit einer Beobach-
tung von XING, wonach auch (CO)Mn{N.C¢Hs] eine instabile
Substanz ist*S?,

o Unter Carbonyl-Substitution wiirde sich zundchst ein Diazo-
methan-Komplex (CO)M(H)[N:=CH,] bilden, der aufgrund seiner
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Hydrid-Funktion mit {iberschiissigem M(CO)sH rasch zu einem
dimeren Produkt (CO) MI[N.=CH;]}—M(CO)s abreagieren sollte.
Da Verbindungen mit dieser Konstitution nicht aufgefunden
wurden, gibt es fiir eine einleitende CO-Substitution an
(co)sMH [M= Mn, Re] keine Stiitze.

o Die Bildung des cyclischen Diazomethan-Derivats

Mn; (CO) 6 [CH2N2] 148t sich in befriedigender Weise nur un-
ter der Annahme der unlingst von BROWN aufgrund kinetischer
Studien postulierten Formyl-Spezies (CO).Mn-C(=0)H erkliren
*78,%7%, die mit (CO)sMnH im Gleichgewicht steht: Dabei ver-
bleiben immer noch zwei idealisierte Reaktionswege, zwischen
denen nicht unterschieden werden kann:

a) Eine bereits fiir das System (n-CsHs)W(CO)sH/Diazomalon-
sidure-diethylester nachgewiesene einleitende 1.1-Insertion
ergibt einen Imino-amido-Komplex (CO)sM-N(H)-N=CH, (C), der
mit der Formyl-Form (CO)M-C(=0O)H (B) unter H;-Eliminierung
zum Cycloadditionsprodukt "Mz (CO)i0[CH:N2]" (F) abreagiert.
b) Umgekehrt kbnnte sich zuerst Diazomethan an (CO) M-C(=0)H
(B) addieren (D, E); unter nachfolgender H;-Abspaltung kommt

es dann zum Aufbau der Zweikernsysteme.
ALV VAN VAN NN

- 0
/ +(B) ¢
(CO) sM-N =~ —————= (CO) sM=-N"""SM(CO),
NI ~Ha S

] " (r)
,,//(c’ CH2 CHa

(CO)sMB (A)

- +(A)
(CO) yM-C (=0} B Ha
(B)

bx ﬁ 1

/C\ /C\

(CO) yMn lli—ﬁ ——a= (CO) M N-H

\_/u‘ N
(D) QCBz (E) I

CH2

Voraussetzung fir das Zutreffen eines der beiden Vorschlige
ist die Existenz des analogen Formyl—Rhenium-Systems
(CO) «Re~C(=0)H, das bisher noch nicht nachgewiesen werden
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konnte. Es sei ausdriicklich betont, daB das hier dargestell~
te Schema nur plausible MSglichkeiten i{ilber den Reaktions-
ablauf beinhaltet; kinetische Untersuchungen liegen nicht
vor und diirften sich allein wegen der Komplexizitit des

(CO) sMnH/ (CO) JMn~C (=0)H~Systems*’*+*7?® schwierig gestal-
ten.

Das formale Acetaldehyd-Additionsprodukt Mn, (CO) ;¢ [HEN,CH,-
C(=0)CH3] ist mit der gerechtfertigten Annahme einer Acyl-
Spezies (CO),Mn-C(=0)CH, erklidrbar, die sich mit dem aus
(CO) sMnH und Diazomethan gebildeten (CO)¢MnCH, ins Gleich-
gewicht setzt®’® und das cyclische Diazomethan-Derivat
(CO)10Mn2 {CH,N2] acyliert. Es ist auch mSglich, daB eine
direkte Acetaldehyd-Addition erfolgt, denn FISCHER und AUMANN
konnten in einem vergleichbaren System freien Acetaldehyd

nachweisen$®!,

Im Zusammenhang mit Diazomethan-Reaktionen von Pentacar-
bonylhydridomangan sei auch auf das Verhalten der konsti-
tutionsisomeren Diazirine hingewiesen, das BEcx und Mitar-
beiter am Beispiel des Pentamethylendiazirins untersucht
haben: Hierbei kommt es wie bei Aziridin*'’ und anderen
Dreiring-Heterocyclen"’® zur Ringspaltung und Bildung eines
einkernigen cyclischen Carbamoyl-Romplexeg®®®. Demnach unter—
scheidet sich das Diazirin in seiner Reaktivitit gegenlber
einem Metallhydrid grundlegend vom Diazomethan.

0
\c," g
/N e
{COIsMnH + N=N —= (CO}Mn v
~ /C
N7\
Haz

Da sich dasselbe Produkt auch bei Verwendung des entsprechen-
den Diaziridins bildet, nimmt man an, dags das Azo-Substrat
zuniichst durch den Hydrido-Komplex (CO)sMnH hydriert wird
und dann die typischen Diaziridin-Reaktionen zeigt'!'7:!%%/!
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ZUSAMMENFASSUNG

Die vorliegende Arbeit weist anhand zahlreicher Beispiele
nach, daB8 Diazoalkanen eine vielseitige priparative Anwendbar-
keit in der metallorganischen Komplexchemie zukommt. Sie
eignen sich nicht nur zum Aufbau von Metallkomplexen bereits
bekannter Verbindungsklassen, deren synthetische Methoden
sie bereichern, sondern vermitteln auch erste Synthesewege
zu neuen Komplexsystemen. Hierflir ist die Darstellung der
Methylen-Komplexe u-CHz[(n-RCsH4)Mn(CO).1, [R= H, CH;] ein
typisches Beispiel. Die 76 neuen, aus Diazoalkanen darge-
stellten Organometall-Verbindungen geh®ren den folgenden
Stoffklassen zu:

aA) STICKSTOFFFREIE VERBINDUNGEN
Carben-l(onplexe”"'”'l's
H-Methylen-Komplexe!!9-121

p-Methylidin-Komplexe"11:,%12

Alkyl-Komplexe®* 3!

Olefin-KOlplexes7

Acetylen-Xomplexe*!?
Carben-Additionsprodukte (Met:all.u:yt:len)"2
G-Balogencyc1opentud1.nyl-xonplexezsz
n—ﬂaloqencyclopentadienyl-xonplexez52'z"
r-(l-aaloqenindenyl)—xo-plexez"

Halogenierte Sandwichkomplexe vom Ferzocen-Typz"

B) STICKSTOFFHALTIGE VERBINDUNGEN

Distickstoff-Komplexe"’

o-koordinierte Diazoalkan-Derivatel?":%5}
Cyclische Diazoalkan-Derivate**?
Alkandiazo-Komplexe**?:/43¢

Ket1n1n~xonp1ex057""

Iminoamid-Xomplexe" 5}

Dabei ist die von Diazocyclopentadien und dessen Derivaten
bzw. Diazoinden ausgehende Synthese der n®-Halogencyclopen-
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tadienyl- sowie ns-Halogenindenyl—Komplexe vom Cymantren-Typ
an Einfachheit und in den meisten Fillen auch an Ergiebig-
keit nicht mehr zu iberbieten. Ihre Bildung verl&uft {iber
o-Halogencyclopentadienyl-Zwischenstufen, die in einigen F&l-
len isoliert werden kénnen. Im Zuge der repetierenden Cyclo-
pentadienylierung sind aus (CO).,FeX:;-Systemen hetero-Dihalo-
genferrocene erhdltlich.

Acyclische Diazoverbindungen bilden bevorzugt Carben- und
u-Methylen-Komplexe, falls die Metallsubstrate nicht zur Car-
ben-Insertion befihigte Metall—Hydrid- oder Metall—Halogen-
Funktionen enthalten und dann hauptsidchlich zu Alkyl- und/
oder Alkandiazo-Komplexen reagieren. Die Bildung cyclischer
Carben-Additionsprodukte ist an das Vorliegen zus#tzlicher
basischer Zentren in der Diazokomponente gebunden: So erge-
ben Diazoester-Derivate im Zuge von {2+3}-Carben-~Additionen
finfgliedrige Metallacyclen.

Komplexierte Carbine sind bei der Verwendung a-mercurierter
Diazocalkane 2zu erwarten. Aus den Umsetzungen von Diazoessig-
ester-Derivaten mit Bromo-pentacarbonylmangan resultieren neben
Acetylen-Komplexen auch Koordinationsverbindungen mit ver-
briickten Carbin(Methylidin)-Liganden.

Vereinzelt lassen sich auch die unfragmentierten Diazomole-
kiille an Ubergangsmetallzentren fixieren. Diese 1:1-Addukte
sind gewBhnlich ziemlich instabile Substanzen, was auf ihren
dominierenden Primdrstufen-Charakter in der metallorganischen
Chemie der Diazoalkane hinweist.

Das breite und sich {iber den gesamten Bereich der metallor-
ganischen Komplexchemie erstreckende Produktspektrum soll
jedoch nicht verbergen, das8 reaktionsmechanistische Prinzi-
pien gegenwidrtig nur in groben Ansétzen erkennbar sind. Viele
Detailfragen harren noch ihrer vermutlich schwierigen Kldrung.
Die Zukunft der metallorganischen Diazocalkan-Chemie muB daher
{iber die aussichtsreiche prédparative Fortentwicklung hinaus
auch eingehenden mechanistischen Studien gewidmet sein.
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EXPERIMENTELLER TEIL

A. ALLGEMEINE ARBEITSTECHNIK

Alle im Zusammenhang mit der Darstellung von Metallkomplexen
stehenden Arbeiten wurden in Stickstoff-Atmosphire (Schlenk-
rohr-Technik) durchgefiihrt. Geschlossene Apparaturen wurden
iber Quecksilber-Riickschlagventile an die Abgasleitung ange-
schlossen. Tieftemperatur-Reaktionen wurden in thermostati-
sierbaren Schlenk-Gef#dBen (Abb. 10) durchgefiihrt, die an ein
externes Kilhlsystem (LAUDA UK 75 DL oder LAUDA K 120 W) ange-
schlossen waren. Die Temperatursteuerung erfolgte gegebenen-
falls ilber einen Programmgeber LAUDA P 250. Fiir Photoreaktionen
im prédparativen Ma8stab wurde eine Tauchlampenapparatur (In-
halt 200 ml) mit Innen- und AuBenkilhlung verwendet (Abb. 11);
als Lichtquelle diente ein Quecksilber-Hochdruckbrenner TQ 150/
Z 1 der Quarzlampengesellschaft mbH, Hanau.

Die Umsetzungen von Tricarbonyl (n~cyclopentadienyl)hydrido-
wolfram mit den aliphatischen Diazoverbindungen wurden wegen

dessen besonderer Lichtempfindlichkeit®’® im abgedunkelten
System durchgefiihrt.

Soweit nicht anders beschrieben, erfolgte die chromatographi-
sche Aufarbeitung der Rohprodukte an wassergekithlten Siulen
(Sdulentemperatur 10-15 °c). Far Chromatographien bei tiefe-
ren Temperaturen (0 - -20 °C) wurde ein Kryostat HAAKE KT 33
eingesetzt. Als stationdire Phasen wurden verwendet:

a) Kieselgel 60, Akt. II-III (Merck 7734; 0.063~0.200 mm) ;
10 h bei Raumtemperatur im Hochvakuum entgast und mit
Stickstoff beladen

b) Kieselgel 60, Akt. I (wie a), nur zusidtzlich bei ca. 150
°C im Hochvakuum 10 h ausgeheizt)

¢) Aluminiumoxid neutral, Akt. Super I nach Brockmann (Typ
W 200 der Fa. Woelm-Pharma, Eschwege/Harz; ausgeheizt
wie b)).
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Die Kristallisation der Komplexverbindungen erfolgte in der
Regel bei -35 °C aus mbglichst konzentrierten L&sungen; Mut-
terlaugen wurden sooft nachkristallisiert, bis die Schmelz-
bzw. Zersetzungspunkte der Kristallfraktionen von denjenigen
der Reinprodukte eine Abweichung von mehr als 1-2°C aufwiesen.
Die Ausbeuten beziehen sich auf die vereinigten Kristall-
fraktionen.

Einkristalle fir Rontgenstrukturanalysen wurden nach der
Diffusionsmethode im ZweischenkelgefdB8 bei -18 %¢c geziichtet,
dessen eine Seite mit ca. 25 g ausgeheiztem Kieselgel 60
als IBsungsmittelabsorbens beschickt war. Fiir die Ziichtung
von Einkristallen wurden dieselben L&sungsmittelgemische wie
fiir die Umkristallisation zur Gewinnung der analysenreinen
Prdparate verwendet.

Die Schmelz- und Zersetzungspunkte aller Metallkomplexe
wurden in abgeschmolzenen Kapillaren mit einer Schmelzpunkts-
apparatur BUCHI SMP-20 bei einer Aufheizgeschwindigkeit von
1-2 °C/min bestimmt.

Alle neuen Komplexverbindungen sind, falls nicht anders
vermerkt, zumindest mehrere Monate bei =35 °C unter AusschluB
von Sauerstoff haltbar.

B. REAGENZIEN UND LABORPRAPARATE

Fiir die Darstellung der organischen und metallorganischen
Ausgangsverbindungen war die Qualitit handelsiiblicher Chemi-
kalien im allgemeinen ausreichend; sie wurden daher ohne
weitere Reiniqung eingesetzt. Im folgenden sind diejenigen
Reagenzien, fiir die ein besonderer Reinheitsgrad erforder-
lich ist, unter Angabe der Bezugsquellen alphabetisch auf-
gefilhrt:

O Acetylessigsiure-t-butylester (Fieser 1, 83; Aldrich)
O piazoessigsiureethylester (purum; Fluka. Das Praparat ent-
hdlt betr&chtliche Mengen N-ARce-
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tyl-N-nitrosoglycinethylester
und muB vor Verwendung vakuum-
destilliert werden [Kp. 28-30 °c/
3 Torr}]).
0 pecacarbonyldimangan (Pressure Chemical; HV-Sublimation 35°C)‘
O Decacarbonyldirhenium (Pressure Chemical; HV-Sublimation 45°C)‘

o 5.5-Dimethyl-1.3-cyclohexandion ("Dimedon") (99%; Aldrich)

O N-Ethyl-N-nitrosoharnstoff (purissimum; Fluka. Die zur Stabi-
lisierung gegen den Diazoethan-
Zerfall zugesetzte Essigsiure wird
durch grindliches Waschen mit Was-
ser entfernt. Das vakuumgetrockne-
te Priparat wird anschlieBSend aus
warmem Methanol umkristallisiert
{schmp. 103-104 °C, Zers.l).

O Glycinmethylester-Hydrochlorid (Fp. 175 °C/Zezs.; Fluka)

O Hexacarbonylchrom, -molybdin und -wolfram (Pressure Chemical;
HV-Sublimation 30-45 °C)*

P N-Methyl-N-nitroso-p-toluolsulfonamid ("Diazald”, 99%; Aldrich)

O 4-Nitrophenylessigs3dureethylester (z.Synth.; Merck)

O octacarbonyldicobalt (z.Synth.; Merck)

O Pentacarbonyleisen (98 %; Merck. Destillation idber Alumini-
umoxid im Ny-Strom [Kp. 100-102
°c/Normaldruck])

® Rhodium(III)~chlorid~3-Hydrat (Degussa; 37.8-38.3 % Rh)

B Tricarbonylchloroiridium dimer (Schmp. 235 °C, Zers; Ventron)

Tricarbonyl-n-methylcyclopentadienylmangan ("Methylcymantren”;

Pressure Chemical. Reinigung durch

Vakuumdestillation tber Aluminium-

oxid [Kp. 104-105 °c/10 TorrD)*
1.1.1-Trifluorethylamin-Rydrochlorid (Fp. 220-222 °c; Aldrich)

*pressure Chemical Company, 25 Smallman Street, Pittsburgh, Penn-
sylvania 15201 (USA)
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Die kommerziell nicht erhidltlichen Laborpriparate sind
versehen mit den Literaturzitaten der angewendeten Arbeits-
vorschriften nachfolgend in alphabetischer Reihenfolge auf-
gelistet. Geringfiigige Abdnderungen der Literaturvorschrif-
ten oder zusédtzliche Reinigungsoperationen sind in Klammern
angegeben. Mit * gekennzeichnete Verbindungen miissen wegen
ihrer geringen Haltbarkeit unmittelbar vor Gebrauch darge-
stellt werden.

Fiir den Umgang mit den teils toxischen und gelegentlich
explosiven Diazoalkanen ist insbesondere bei deren De-
stillation besondere Vorsicht geboten. Auch auf die be-
kanntermaBen cancerogene Wirkung der N-Nitrosamine sei
erneut hingewiesen.

Acetonhydrazon?®!

Anisald.hydhyd:azon”2

Benzaldehydtosylhydrazon"’

Bcnzilnonohydtazon"'

a o np oo

Benzophcnonhydxazon"s (20 g Benzophenon, 7 g 80 Siges
Hydrazinhydrat, 5 ml absol. Ethanol
6 h bei 150 °C im evakuierten Ein-
schluBrohr; Schmp. 98 °C [aus Ethanol])
0 Benzoylphenyldiazomethan ("Azibenzil®)3?*®
0 Bis(tert.-butoxycarbonyl-diazomethyl)quecksilber?®’
Bil(u-chloro-dicarbonylxhodiu-)"' [Normaldruckverfahren bei

t40 - 180 °c]
389

Bis(p-chlorphenyl)diazomethan

Bis(cyclopentndianyl)nangan"2"1’:"”
Bis(ethoxycarbonyl-diazomethyl)quecksilber?®!?

Bis(p-nethoxyphenyl)diazonethan"‘

Bzono-pentacarbonylnangan"7

Campherchinonnonohydxazon"'

p-Chlorbenzophenonhydrazon®??

(p-Chlorphenyl)phenyldiazouethan”°
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*Cyclopentadien®?!?

Cyclopentadienylnatrium322

Cyclopentadienylthallium’7’

Diacetylmonohydzazon’z’

w-Diazoacetophenon’z"

3-Diazo-2-butanon???

Diazocanpher’25

*piazocyclopentadien®?® [Reinigung durch S&ulenchromatogra-
phie an Kieselgel (Akt. II-III)/Benzol]

Diazodimedon (2-Diazo-5.5-dimethyl-1.3-cyclohexandion)?3??

Diazoessigsaure-tert.-butylestet’z'

Diazoessigs&ure-nethylelter’1’

*Djiazoethan (LSsung in Diethylether)3®®

9-Diazofluoren®?!?

Diazomalonsiure-diethylester???®

Diazomalonsiure-dimethylester?®7?*

Diazomethan (ethanolfreie Ldsung in Diethylether, 0.20-0.25M;
mehrwdchige Aufbewahrung bei -35 ©C ist ohne

betr&chtliche Zersetzung -th;li.«:h)”z
363

0 *2-Diazopropan (L&sung in Diet:hylet:he!:)"s

O 0D o oo

Dibrono-tet:acatbonyleilen"s (Aufbewahrung bei -35 °¢ unter
N2-Schutz)
Dicazbonyl(n-cyclopentudienyl)cobalt”' [Chromatographie
des vakuumdestillierten Rohprodukts an Kiesel-
gel (Akxt. I)/n-Pentan zur Entfernung von Di-
cyclopentadien (gelber Vorlauf)]
Dicarbonyl(n-cyclopentadienyl)Lridiun’s7
4.4'-pDichlorbenzophenonhydrazon?®??
2.5-Dijod-1-diazocyclopentadien??®?
4.4'-Dimethoxybenzophenonhydxazon’1‘
Diphenyldiazomethan??® [Kristallisation aus n-Pentan/-35 ©C;
Schmp. 28 ocC]
Diphenylessigs3urechlorid???
Diphenylketen”’
Erxneacarhonyldiej.sen’~z
Ethoxycarhonyl-diazo-ethylsilbet3"
Ethoxycarbonyl{(4-nitrophenyl)diazomethan®""
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9-1-"].uozenonhydrazon’"s

(4—Hethoxypheny1)diuzomethan”2

4-Hethylbenzophenonhydrazon".

N-Methyl-N-nitrosoharnstoff [Umkristallisation aus Methanol;
Schmp. 124 ©°C (Zers.)]®*®

(4-Methylphenyl)phenyldiazomethan®"?

Nitrobenzaldehydtosylhydzazon’°z

(4-Nitrophenyl)diazomethan?’’

(4-Nitrophenyl)phenyldiazomethan (Zers. 80 oc)?se

[3-0xo—3-pheny1-l-pzopanal]-Natxiumsalz351

Pent’.acmrbonyl-chlox:omarugan'sz

Pentacarbonyl-hydridomangan [im Hochvakuum zuerst dber Gra-
nusic A abdestilliert und dann dreifach umkondensiert]®*®

Pentacarbonyl-hydridorhenium [wie (CO)sMnH nachgereinigt]®*’

*phenyldiazomethan®®?

Tetxncarbonyl-dijodoeisen’’s

l.2.3.4-Tettachlorcyclopentadienonhydxazon’s'

1.2.3.4-Tetrachlor-diazocyclopentadien’"

Tetracarbonyl (0-heptafluor-n-propyl) jodoeisen?®?

('I‘zicax:bonyl)ch.’Loro(T\-cyc].c>pentad!.eﬂyl)molybcla.n"~

Tricarbonyl(n-cyclopentudienyl)deuterowolfxam’ss
Tricarbonyl(n-cyclopentadienyl)hydridomolybdsn (resubli-
miert) 256,376
Tricarbonyl(N-cyclopentadienyl)hydridowolfram (resubli-
miert)?56:376
Tricarbonyl (N-cyclopentadienyl)mangan ("Cymantren®) [20 g

im Hochvakuum sublimiertes (CsHs)z2Mn im O0.5-1-Rollautcklaven
bei einem Anfangsdruck von 300 atm Kohlenmonoxid und einer
Betriebstemperatur von 90-110 ©c innen; Reaktionsdauer 20 h

vgl.ss']

Stickstoffmonoxid-Gas wurde im Kippschen Gasentwickler aus

Natriumnitrit-Stangen (Riedel-de Haen) und halbkonzentrier-
ter Schwefels3ure datqe:tellt”’ und durch Passieren zweier
auf ca. -40 OC gekithlter U-Rohre von Stickstoffdioxid sowie
Wasser befreit. Mitgerissene S3uredimpfe werden zuletzt im

AKtzkali~Turm absorbiert.
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o Die Tetrahydrofuran-Komplexe (n-CsHs)Mn(CO),THF sowie
(n-CH3CsH4,)Mn(CO) ,THF wurden aus (n-CsHs)Mn(CO),; bzw.
(n~CH3CsHy)Mn(CO) 3 nach E.O.FISCHER und M.HERBERHOLD®®? dar-
gestellt und unmittelbar danach in THF-L®sung weiterverarbei-
tet. Beli Verwendung der in Abb. 11 gezeigten Photolyseappa-
ratur k&nnen bis zu ca. 2 g Ausgangsmaterial innerhalb von
etwa 8 h zu 95 8% in die entsprechenden THF-Komplexe {iberge-
filhrt werden (Reaktionstemperatur ca. +10 ©C).

o Der Gehalt der Diazomethan-L8sungen®?? wurde titrimetrisch
mit 0.2N etherischer Benzoesdure-Ldsung und Riicktritration un-
verbrauchter Sidure mit 0.1N NaOH bestimmt (Indikator Phenolph-
thalein)®*3,

Die Arbeitsvorschriften fiir folgende Ausgangsverbindungen wur-
den zur Erzielung h&herer Ausbeuten oder durch Vereinfachung
modifiziert:

o Pentacarbonyl-jodomangan, (CO)sMnJ

3.90 g (10 mMol) feingepulvertes Decacarbonyldimangan und 2.70
g (10.6 mMol) Jod werden in einem evakuierten 100-ml-Bomben-
rohr langsam auf 110:3 OC erhitzt und 15 h bei dieser Tempe-
ratur belassen. Vom erkalteten rotbraunen Rohprodukt wird zu-
erst unumgesetztes Jod im {lpumpenvakuum bei Raumtemperatur
abgedampft. Pentacarbonyl-jodomangan sublimiert in rubinroten,
lichtbrechenden Kristallen rasch im Hochvakuum bei 45 °C. Ausb.
5.35 g (83 %). Dunkelrotfirbung ab 118 °C bei teilweiser Sub-
limation; bei hBheren Temperaturen Zersetzung unter Abgabe gel-
ber Didmpfe; kein Schmelzpunkt bis 250 OC [Lit.'’®: Schmp.

115 ©C (Zers.)]. - Diese Arbeitsvorschrift ist im préiparativen
MaBstab ausgelegt und optimiert das von E.O.BRIMM und Mitarbei-
tern angegebene Verfahren'®’®,

CsJMNOs (321.9)
Ber. C 18.66 H 0.00 Mn 17.07
Gef. C 18.75 H 0.13 Mn 17.17
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o Dicarbonyl (n-cyclopentadienyl)rhodium, (n-CsHs)Rh(CO),

Die hier wiedergegebene Arbeitsvorschrift basiert auf dem
von E.O.FISCHER und K.BITTLER aufgefundenen Synthesever-
fahreni65,366 ynd modifiziert die von J.KNIGHT und M.J.MAYS
verbesserte Methode3$’ geringfiigig: 7.78 g (20 mMol)
Bis(u-chloro-dicarbonylrhodium) und 16.2 g (60 mMol) su-
blimiertes Cyclopentadienylthallium werden in 300 ml
n-Pentan-Suspension 15 h unter Licht- und Luftausschlus
und Rihren bei Raumtemperatur miteinander umgesetzt.

Nach Filtration (G3-Fritte mit Filterwatte) engt man die
intensivgelbe LSsung im Wasserstrahlvakuum ein und konden-
siert das zuriickbleibende, mit braungriinen Zersetzungspro-
dukten verunreinigte orangegelbe U1 im Hochvakuum bei ca.
40 ©°C in ein mit flilssigem Stickstoff gekiihltes Schlenkrohr
um. Das Kondensat wird in 15 ml n-Pentan geldst und durch
Filtration {lber eine mit Filterwatte belegte G3~Fritte von
wenig unldslichen weiBen Beiprodukten abgetrennt. Das
Produkt ist im gefrorenen Zustand (-35 ©C) unter N,-Schutz
unbegrenzt haltbar. Ausb. 7.1-7.6 g (80-85 §%).

C7H502Rh (224.0)

Ber. C 37.53 H 2.25
Gef. € 37.59 H 2.32

Molmasse 218 (osmometrisch in Benzol)

o u-Carbonyl-bis{carbonyl-n-cyclopentadienylrhodium) (Rh—Rh),

(n-CsHs) 2Rh; (CO) 3

4.0 g {(17.9 mMol) Dicarbonyl(n-cyclopentadienyl)rhodium wer-
den in 70 ml Benzol 80 h unter RiickfluB gekocht. Bereits

kurz nach Erreichen der Siedetemperatur setzt unter schwacher
Gasabspaltung eine Farbvertiefung von hellorange nach hellrot
ein. Das im Wasserstrahlvakuum zur Ulkonsistenz eingeengte
Rohprodukt chromatographiert man an Kieselgel (Akt. II-III;
30x2 cm). Mit n-Pentan/Benzol (5:1) eluiert man die gelboran-
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ge Zone von unumgesetztem Ausgangscarbonyl (n-CsHg)Rh(CO),,
das durch Abziehen des Laufmittels im Wasserstrahlvakuum
als orangegelbes U1 isoliert wird. Ausb. 670 mg (17 %).

Mit Benzol wird das dimere Produkt, u-CO-[(n-CsHs)Rh(CO)1l;,
als rasch wandernde tiefrote Zone entwickelt, aus der man
durch Abziehen des LSsungsmittels 2.52 g (67 %) der zwei-
kernigen Verbindung in mikrokristalliner Form erh&dlt. -
Schmp. 139 ©°C [Lit.368,372; schmp. 123 ©C]. Der Identitits-
nachweis wurde zusdtzlich durch Elementaranalyse, Massen-
und IR-Spektrum gefthrt. IR [ecm™!]: vCO: 1963 sst, 1816 sst
[KBrl; Lit.38%:  vCO: 1989, 1841 [n-Pentanl; Lit.366;

vCO: 1961, 1812 [KBr].

Cy3H,y 003Rh2 (420.0)

Ber. C 37.17 H 2.40
Gef. C 37.05 H 2.58

Molmasse 422 (osmometrisch in Benzol)
420 (MsS)

Anwendung von siedendem Toluol oder siedendem 1.4-Dioxan
fiihrt, selbst bei kiirzeren Reaktionszeiten, zur Bildung
wechselnder Mengen brauner Zersetzungsprodukte bei gleich-
zeitiger Beglinstigqung der trimeren Carbonylrhodium-Verbindung
[(n-CsH5)Rh(CO)]; mit der teilverbriickten Struktur3?9:371;

CsHs
Rh/CO

CsHs Rh———RhCgHg
Q\bt’;?

cC™C

won

00
Die hier gegebene Arbeitsvorschrift zur Darstellung von
u—CO-[(n-CsHs)Rh(CO) ], ist die bisher optimalste. Gleich-
zeitig welst sie darauf hin, daB nicht vorwiegend die Ein-
wirkung von Licht flir die "Dimerisierung” von (n-CsHs)Rh(CO)
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zu (n-CsHs) 2Rh, (CO) 3 verantwortlich ist (vgl. l.c.?®®). Die
Originalarbeit (3wdchiges Stehen einer Petrolether-L¥sung
von (n-CsHs)Rh(CO), an der Luft?’?) gibt zwar keine Aus-
beute an, doch bildet sich nach eigenen Beobachtungen das
zweikernige Carbonyl (n-CsHs):Rh:(CO)3; unter diesen Bedin-
gungen zu ca. 45 %. Die nicht ndher spezifizierte Langzeit-
bestrahlung von (n-CsHs)Rh(CO), mit UV-Licht ergibt neben
[{n-CsHs)Rh(CO)}s nur 5 % des "dimeren” Produkts®®® (vgi.

hierzu 1l.c.?%%).

o Tetrabrom~diazocyclopentadien

Tetrabrom-diazocyclopentadien wird in Ab&nderung einer von
D.J.CRAM und Mitarb.?®’ gegebenen Vorschrift bereitet,
wobei die Reingewinnung der explosiven Zwischenverbindung
Diazocyclopentadien umgangen wird. Die Verbindung kann
auf diese Weise gefahrlos im 20-g-MaBstab dargestellt

werden.

Aus 14.2 g (0.2 Mol) Cyclopentadien nach der Vorschrift
von M.REGITZ und Mitarb.326 gynthetisiertes und im Was-
serstrahlvakuum bei max. 25 °C von fliichtigen Anteilen
befreites rohes Diazocyclopentadien wird ohne destilla-
tive Nachreinigung in 500 ml Acetonitril z.Synth. gel8st
und unter magnetischem Rithren bei 15 ©C innerhalb von

30 min portionsweise mit insgesamt 142.5 g (0.8 Mol) N-
Bromsuccinimid z.Synth. versetzt. Die tiefbraune Ldsung
verdiinnt man dann mit demselben Volumen Wasser und rithrt
kurzzeitig. Der schwarzbraune, durch Abdekantieren der
iberstehenden Ldsung gewonnene mikrokristalline Nieder-
schlag wird mit 100 ml Wasser gewaschen, in 1 1 Diethyl-
ether aufgenommen und im Schiitteltrichter mit 500 ml
Wasser, dann zweimal mit je 250 ml 10%iger wissriger Na-
trivmbisulfit-LSsung (p# 8) und zuletzt noch zweimal mit
je 500 ml Wasser gewaschen. Die {iber Natriumsulfat ge-
trocknete Etherphase wird am Rotationsverdampfer eingeengt,
wobei die Diazoverbindung in Form dunkelgelber Nadeln oder
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brauner Brocken anfillt. Ausb. 20.0 g (24.5 %, bezogen
auf Cyclopentadien) nach Umkristallisation aus Diethyl-
ether. Durchscheinende, zentimeterlange gelbe Nadeln.
Dunkelfdrbung ab 145 °C, schlagartige Zersetzung bei

150 %c. Tetrabrom-diazocyclopentadien sublimiert im Hoch-
vakuum bei 55 °C mit miBiger Geschwindigkeit ohne jede
Zersetzung. Wie Tetrachlor-diazocyclopentadien35* ist
Tetrabrom~diazocyclopentadien auf Schlag nicht explosiv.

CsBryN, (407.7)

Ber. C 14.73 H 0.00 N 6.87
Gef. C 14.80 H 0.00 N 6.86

Molmasse 407 (osmometrisch in Chloroform)

[Lit.®%%: Schmp. 132 OC (Zers.)]

ALV VAV AN ANV

2

2065
2065

3(100 2000 1000/an
1

Beckman-IR 4240

Abb. 12. IR-Spektrum von Diazoinden (vgl. Arbeitsvorschrift
auf Seite 227)
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o Diazoinden

2%2 in Form

Diazoinden wurde zuerst von T.WEIL und M.CAIS
seines Phosphazins beschrieben, aber erst von D.REWICKI

und Ch.TUCHSCHERER?"® als Reinsubstanz dargestellt, Auf-
grund unserer eigenen Erfahrungen scheint die Verbindung
nicht explosiv zu sein. So unterzogen wir das Rohprodukt
mehrfach in Mengen bis zu 10 g der Xurzwegdestillation (Ku-
gelrohr) bei Temperaturen bis zu 150 °C,ohne Anzeichen einer
Zersetzung feststellen zu kdnnen. Die Reinsubstanz destil-

liert unzersetzt bei 67 °C/5-10-3 Torr?*?.

Reines Diazoin-
den bereiteten wir nach der folgenden modifizierten Arbeits-

vorschrift:

46.4 g (0.4 Mol) Inden, 78.8 g (0.4 Mol) Tosylazid und 82 ml
(57.8 g; 0.8 Mol) Diethylamin werden 4 Tage im Kiihlschrank
bei +6 °C stehen gelassen. Die zuletzt braunrote Mischung
wird nach dem Verdiinnen mit 200 ml Wasser viermal mit je
100 ml n-Pentan ausgeschiittelt. Die vereinigten Extrakte
werden bis zur anndhernden Neutralitédt (pH ~8) mit Wasser
gewaschen, liber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und
am Rotationsverdampfer eingeengt. Das durch betrichtliche
Mengen Tosylazid [N, (Film): 2125/cm] verunreinigte Roh-
produkt chromatographiert man in 30-ml-Portionen an einer
wassergekiihlten Kieselgel-S#ule (Akt. I; 1= 70, @#= 4 cm),
wobei mit n-Pentan/Benzol {10:1} Diazoinden als rote Zone
relativ rasch wandert. Tosylazid und andere Verunreinigungen
bleiben am SH#ulenmaterial absorbiert (gelbe, sehr langsam
wandernde Banden in der oberen SHulenhilfte). Das eingeengte
Eluat wird im Hochvakuum bei ca. 40 °C von Inden befreit
(ca. 25 % der Gesamtmenge). Das Produkt ist dann analysen-
rein. Gesamtausbeute =8 g (= 14 %). Die Reinheit des Pripa-
rats kann auch IR-spektroskopisch gepriift werden (Abb. 12},
wobei sich Inden durch Banden um 2900/cm anzeigt. Tosyl-
azid ist nach der Chromatographie nicht mehr nachweisbar.

CoeHgN: (142.2)

Ber. C 76.04 H 4.25 N 19.7%
Gef. C 76.50 H 4.42 N 19.76
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Die fiir prdparative Arbeiten verwendeten L&sungsmittel

wurden durch mehrtédgiges RiickfluBkochen in Umlaufapparatu-
ren absolutiert und stickstoffgesdttigt. Der Reinheitsgrad
und die Trockenmittel sind nachfolgend tabelliert. Den
liber Natrium und Natrium/Kalium-Legierung absolutierten

Lésungsmittel

Reinheitsgrad

Trockenmittel

Aceton

Acetonitril

Benzol
Chloroform
Cyclohexan
Diethylether
1.4-Dioxan

N,N-Dimethylformamid
(DMF)

Ethanol

n-Hexan, n-Heptan

Methanol
Methylenchlorid
n-Octan

n~Pentan

Tetrahydrofuran (THF)

chem.rein

pP.A.

chem.rein
z.Synth.
z.Synth.
chem.rein
z.Synth.
z.Synth.

99.6 %,
rein

chem.

chem.rein.
(Roth)

chem.rein
chem.rein
z.Synth.

chem.rein
(Roth)

z.Syath.

Granusic B*

1. Granusic A;
2. Pottasche

Na/K-Legierung
Granusic B*
Natrium
Na/K-Legierung
Natrium

Molekularsieb 3%
(Merck; Periform,
etwa 2mm)

Aufbewahrung im ab-
gedunkelten Kolben®®!

Natrium/Phthalsdure-
diethylester

Na/K-Legierung

Magnesium (Grignard)
Granusic B*
Natrium

Na/K-Legierung

Vortrocknung durch Ab-
destillation liber Na-
trium;Nachreinigung
durch mehrtdgige Umlauf-
destillation liber Na/XK-
Legierung
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Toluol z.Synth. Natrium

Triethylamin z.Synth. Atzkali; anschlies-
sende Rektifikation
(Kp. 86-88 °C/Normal-
druck)

*Granusic der Fa.T.J.Baker Chemicals

L3sungsmitteln wurde Benzophenon als H,0/0,-Indikator zu-
gesetzt.

D. SPEKTREN

Fiir die Infrarot-, Elektronen- und Kernresonanz-Spektro-
skopie wurden UVASOLE der Fa.E.Merck, Darmstadt, ver-
wendet, die bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffs im
Hochvakuum von Sauerstoffspuren befreit und beim Aufwirmen
unter Normaldruck mit Stickstoff gesdttigt wurden.

Soweit nicht anders vermerkt, wurden die Spektren mit
folgenden Gerdten aufgezeichnet:

o INFRAROT-SPEKTREN Perkin-Elmer-Infrarotgitterspektro-
meter Modell 325; Frequenzangaben
in cm~!. - Intensititsangaben sind
wie folgt abgekiirzt: ss sehr schwach,
s schwach, = mittelstark, st stark,
sst sehr stark; br breite Banden-
form, sch Schulter

o ELEKTRONENSPEKTREN CARY-14-Recording-Spectrophotometer

o !H-NMR-SPEKTREN VARIAN-Spectrometer T-60 und T-60 A
(Betriebstemperatur ca. 33 °C). -
Vor den t-Werten {ppm] hochgestell-
te Ziffern geben die Multiplizitit
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der Signale an (m Multiplett, br
breite Bandenform); die nachgestell-
ten Werte in Klammern sind die re-
lativen Intensitdten. Falls nicht
anders vermerkt, sind die chemischen
Verschiebungen gegen int.-TMS stan-
dardisiert.

o 13C-NMR-SPEKTREN Gerit BRUKER WH 90 (Betriebsfrequenz
22.63 MHz; Betriebstemperatur ca. 32
OC). Die §-Werte [ppm] sind gegen int.-
TMS standardisiert; die Konzentrati-
onen der vermessenen Proben betrugen
ca. 1.5M.

O MASSENSPEKTREN Niedrigaufgeldste Spektren
Gerdt VARIAN MAT CH 5; DirekteinlaB;
P 70 eV; Em 300 pA

Bochaufgeldste Spektren

AEI MS-902 High Resolution Spectro-
meter (Standard PFK); Massenkalku-
lation: DS-10 Data Acquisition and
Analysis System (Pennsylvania State

University)

E. ELEMENTARANALYSEN

AuBer den im Analytischen Laboratorium der Badischen Ani-
lin~ & Sodafabrik AG, Ludwigshafen, angefertigten Brom- und
Quecksilber-Analysen sowie den im Mikroanalytischen Labora-
torium A.Bernhardt, Elbach/Engelskirchen, bestimmten Sauer-
stoff- und Jod-Gehalten wurden alle Analysen im Mikroana-
lytischen Laboratorium des Chemischen Instituts der Uni-
versitdt Regensburg durchgefiihrt. Die Metallanalysen wur-
den an sauren Aufschliissen der Substanzen mit einem Beckman-
Absorptionsspektralphotometer Modell 1272 ausgefiihrt. Die
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Molekiilmassen wurden osmometrisch mit einem Knauer Dampfdruck-
osmometer entweder in Benzol- oder in Chloroform-L&sungen
ermittelt.

F. KINETISCHE UNTERSUCHUNGEN

Die quantitative Untersuchung der zeitabhdngigen Isomeri-
sierung der u-Methylen-—Cobalt-Komplexe vom Typ
u=C{CO,R)H-p=(CO) 2-[ (n-CsHs)Col, [R= C;Hs, ®C,H,) erfolgte
!H-NMR-~spektroskopisch (vgl. Seite 75) an einem Varian
T-60 A Spectrometer. Die MeStemperaturen wurden mithilfe
der Methanol-Standardprobe bestimmt.

Die Auswertung der Integralverhdltnisse (Tab. 49 und 50)
erfolgte zur Veranschaulichung zunéchst graphisch (vgl. Abb.
5). Dabei bestitigte sich im [log B/A+Bl/t-Diagramm, das
die Isomerisierung (B)+(A) einem Zeltgesetz 1.0rdnung folgt;
hierfir gilt:

B t
dB
[2- [
By o
B B
- - 1n s-; = - 2.303 .log B, k-t
A k
Mit B, = A + B = log i——5 = - 3303 %

[A, B: momentane Konzentrationen zur Zeit t; B,: Anfangskon-
zentration des Startisomers zur Zeit t= 0O; k: Geschwindigkeits-

konstante fir die Umwandlung (B)+(a)]

Die exakten Geschwindigkeitskonstanten k wurden durch Berech-
nung der Regressionsgeraden y = a-x + b ermittelt* [y=
log B/A+B; x= t]. Die mittleren quadratischen Fehler Ak der

*yerrn Prof.Dr.V.Preise sei fir die Erstellung der Rechenpro-
gramme herzlich gedankt.
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Geschwindigkeitskonstanten k wurden mithilfe eines Ausgleichs-
rechnungsprogrammes bestimmt*, Fir die Ermittlung der Fehler-
belastungen A(AG') der freien Aktivierungsenthalpie AG# sowie
Arl/z der Halbwertszeit Ti/2 wurden die Bestimmungsgleichun-
gen
AG+(T,k) = 47.22-7 - RT-1ln(k/T)**"
bzw. T1/2(k) = 1In 2 / k

nach den Variablen total differenziert.

G. ARBEITSVORSCHRIFTEN

1. (Benzoylphenylcarben) (dicarbonyl) (n-cyclopentadienyl)mangan
(Benzoylphenylcarben) (dicarbonyl) (n-methylcyclopentadienyl) -
mangan

Zu einer aus 1.02 g (5 mMol) (n—-CsH )Mn(CO), bzw. 1.09 g (5
mMol) (n—CH,CsH,)Mn(CO), bereiteten L¥sung des THF-Komplexes
{(n-CsH;s)Mn(CO) ,THF bzw. (n—CH,;CsH,)Mn(CO),THF werden unter
magnetischem Rihren 8 ml (8 mMol) einer 1M L¥sung von Ben-
zoylphenyldiazomethan ("Azibenzil™) in Benzol getropft. Das
Gemisch wird 48 h bei Raumtemperatur geriihrt und dann im
Wasserstrahlvakuum eingeengt. Den 8ligen, braunschwarzen
Rickstand entgast man unter Zusatz von ca. 10 g Kieselgel
(Akt. I) 5 h im Hochvakuum, nimmt ihn dann in 15 ml Benzol
auf und filtriert liber eine G4-Fritte. Das auf ca. 5 ml
eingeengte Filtrat wird anschlieSend an einer mit Kieselgel
(Akt. I)/Benzol beschickten SHule (1= 45, @#= 2.5 cm) chro-
matographiert. Mit Benzol wird als erste, hellgelbe Zone
ein Gemisch aus (n-CsHs)Mn(CO)y bzw. (n-CH,CszH,)Mn(CO), und
Diphenylketen eluiert. Nach einer kurzen, blauen Zwischenzone,
die eine nicht nidher charakterisierte, extrem luftempfindli-
che Substanz enth#lt, wandern die Benzoylphenylcarben-Komplexe
(n=CsHs)Mn (CO) , [C(C¢Hs)C(=0)C¢Hs] bzw. (n-CH,CsH,)Mn(CO),-
[C(C¢Hs)C(=0)C¢Hs) als braune Zonen, Nachdem man das Eluat im
Wasserstrahlvakuum eingeengt hat, wird das zuriickbleibende
zéhe 81 im Hochvakuum getrocknet und sodann in mSglichst wenig
n-Pentan/Diethylether {3:1} aufgenommen. Beim allmfhlichen Ab-
kihlen auf -50 OC kristallisieren die Produkte in Form griiner
Nadeln oder rautenfdrmiger Tafeln aus.
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I: Ausb. 907 mg (49 %); Schmp. 102 °C.

C2:H1sMnOs (370.3)

Ber. C 68.12 H 4.08 N 0.00 Mn 14.84
Gef. C 68,20 H 4.14 N 0.00 Mn 15,02

Molmasse 365 (osmometrisch in Benzol)

II: Ausb. 710 mg (37 %); Zers.p. 90.5 °cC.
Caz2H; yMnOy (384.3)

Ber. C 68.76 H 4.46 N 0.00 Mn 14.30 O 12.49
Gef. C 68.93 H 4.48 N 0.00 Mn 14.77 O 11.82

Molmasse 369 (osmometrisch in Chloroform)

2. Photochemische Umlagerung der Benzoylphenylcarben—Mangan-
Komplexe (I) bzw. (II)

370 mg (1 mMol) (I) [(R= H] bzw. 384 mg (1 mMol) (II) [R=
CHy] werden in 50 ml Tetrahydrofuran gel8Sst und unter magneti-
schem Rihren 30 min bei +10 bis +15 °C (Wasserkithlung) be-
strahlt. Arbeitet man das nach dem Abziehen des L¥sungsmit-
tels anfallende Rohprodukt nach der auf Seite 234 gegebenen
Arbeitsvorschrift 3 auf, so erhilt man 18.5 mg (5 %) Dicar-
bonyl(n-cyclopentadienyl) (diphenylketen)mangan bzw. 11.5 mg
(3 %) Dicarbonyl(n-methylcyclopentadienyl) (diphenylketen)-
mangan, deren Identitdt durch Vergleich mit authentischen
Proben sichergestellt ist.

Dicarbonyl (n-cyclopentadienyl) (diphenylketen)mangan:

Zers.p. 90-91 OC [Lit.”% 90 ©C]. - IR [n-Hexan]}: vCO: 2000,
1946 und 1787 cm™! ([Lit.?% 1999, 1946 und 1787 cm™!).

Ca21H; sMnO, (370.3)

Ber. C 68.12 H 4.08
Gef. C 68.22 H 4.06
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Dicarbonyl (n-methylcyclopentadienyl) (diphenylketen)mangan :

Zers.p. 92 °C [Lit.”% : 93 ©C]. - IR [n-Hexanl: vCO: 1996,
1944 und 1751 cm~! [Lit.’% : 1996, 1943 und 1750 cm~1].

C,2H,,Mn0O; (384.3)

Ber. C 68.76 H 4.46
Gef. C 68.43 H 4.26

3. Dicarbonyl (n-cyclopentadienyl) (diphenylketen)mangan (I)
Dicarbonyl {(n-methylcyclopentadienyl) (diphenylketen) -
mangan (II)

(pirekte Synthese)

Die durch UV-Bestrahlung hergestellte L3sung von 10
mMol {n-CsHs5)Mn{CO) ,THF bzw. (n-CH3CsH,)Mn(CO),THF in

50 ml Tetrahydrofuran wird bei Raumtemperatur unter kri#f-
tigem Riihren mit 10 mMol (1.8 ml) Diphenylketen versetzt.
Nach 2 h wird das Ldsungsmittel im Wasserstrahlvakuum
entfernt, der tiefrote &6lige Riickstand mit 5 ml Benzol
verrithrt und einer mit Aluminiumoxid beschickten Chro-
matographiersfule aufgegeben. Die Stammcarbonyle
(n—C5H5)Mn({CO) 3 bzw. (n-CH;CsH,)Mn({CO); sowie unumge-
setztes Diphenylketen werden mit Benzol, die Diphenyl-
keten-Romplexe (I) bzw. (II) mit Diethylether als hell-
gelbe Zonen eluiert. Nach Abziehen des Elutionsmittels
im Wasserstrahlvakuum und Umkristallisation des Riick-
stands aus n-Hexan/Diethylether (5:2) bei ~35 9 erhilt
man die Produkte als gelbe Nadeln.

I: Zers.p. 90 °c. - Ausb. 2.1 g (58 %)
C,1H; sMnO; (370.3)

Ber. C 68.12 H 4.08 Mn 14.84
Gef. C 68.16 H 4.15 Mn 15.02

Molmasse 372 (osmometrisch in Benzol)
370 (Ms)
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II: Zers.p. 93 °¢c. - Ausb. 2.0 g (53 %).
Cy2H; 7Mn0O,3 (384.3)

Ber. C 68.76 H 4.46 Mn 14.29

Gef. C 68.43 H 4.26 Mn 13.94

Molmasse 388 (osmometrisch in Benzol)
384 (Ms)

3. Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Diarylcar-
ben-Komplexe (n-R'CsHs)Mn(CO)2[C(p-R*C¢H,) (p~R*CcHy) ]

Zu einer mit 15 mg Kupferpulver versetzten L¥sung der
Ether-Romplexe (n-CsHs)Mn(CO),THF bzw. (n-CH3CgH,)Mn(CO),THF
[dargestellt aus 5 mMol (n~CsHs)Mn(CO)3; bzw. 5 mMol
{(n—-CH3C5H, )Mn(CO) 3] tropft man eine L¥sung von 10 mMol
der entsprechenden Diazoverbindung [vgl. Tab. 53} in 25
ml Tetrahydrofuran. Nach 20 - 25 h Rilhren bei Raumtem-
peratur engt man im Wasserstrahlvakuum ein, verriihrt
das Rohprodukt mit 20 ml Benzol und filtriert iiber eine
mit Filterwatte beschickte G4-Fritte ab. Das Filtrat
wird erneut eingeengt und anschlieBend unter den in Tab.

54 angegebenen Bedingungen chromatographiert. Dabei

liuft unumgesetztes (n-CgHs)Mn(CO)3; bzw. (n-CH3CsH,)Mn(CO);
als gelbe Zone der griin bis braun gefdrbten Zone des
jeweiligen Diarylcarben—Mangan-Komplexes voraus. Nach

dem Einengen des Eluats im Wasserstrahlvakuum wird durch
langsames Abkiihlen auf Trockeneistemperatur [vgl. Tab. 54]
umkristallisiert. Ausb., Zers.p. und analytische Daten

vgl. Tabellen 51 und 53.

4. Reaktionen von Dicarbonyl (diphenylcarben) (n-methyl-
cyclopentadienyl)mangan (I)

a) Mit Triphenylphosphin

356 mg (1 mMol) (I) und 524 mg (2 mMol) Triphenylphos-
phin werden in 30 ml n-Heptan 10 h unter Riickflus gekocht.
Der vom L&sungsmittel befreite Rickstand wird sodann an
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Kieselgel (Akt. I)/Benzol chromatographiert (1= 55, @=

1.6 cm}, wobel Dicarbonyl(n-methylcyclopentadienyl) (tri-
phenylphosphin)mangan ’?® als gelbe Zone langsam wan-
dert. Nach Einengen des Eluats im Wasserstrahlvakuum er-
h&lt man 208 mg (46 %) des Phosphin-Substitutionsprodukts
- Schmp. 118-120 ©C [Lit.’®: 119-120 ©C]. - IR [n-Hexanl:
vCO: 1938 und 1875 cm~![Lit.’®: (CHClj): 1934 und 1862
cm~1].

b) Mit Kohlenmonoxid

Eine Ldsung von 712 mg (2 mMol) (I) in 30 ml Tetrahy-
drofuran wird in einem 300-ml-Laborautoklaven unter
Kohlenmonoxid-Druck gesetzt (130 atm). Nachdem man das
System unter Rilhren 30 h auf 70 ©C (Innentemperatur)
gehalten hat, engt man den Autoklaveninhalt im Wasser-
strahlvakuum ein und destilliert das zuriickbleibende
81 bei 10 Torr. Kp. 104-105 ©C [Lit.’'®: 106.5 °c/ 12
Torr]l. - Ausb. 240 mg (55 %). — IR [Cyclohexan]:
vCO: 2033 und 1948 cm~! [Lit.'": 2030 und 1946 cm-1].

c) Mit Ammoniumcer(IV)-nitrat

Eine Lbsung von 356 mg (1 mMol) (I) in einem Gemisch
aus 30 ml Aceton und 4 ml Wasser wird mit 1.00 g (1.8
mMol) Ammoniumcer (IV)-nitrat versetzt und dann 3h
unter schwachem RickfluB gekocht. Nach Abkithlen des Re-~
aktionsgemisches wird filtriert und das Filtrat im Was-
serstrahlvakuum eingeengt. Die etherische L&sung des
Rickstandes wird iiber Na,S0, getrocknet. Beim Abk{ihlen
auf -35 ©°C kristallisieren 51 mg Benzophenon (28 %) vom
Schmp. 47-48 OC aus. Das IR-Spektrum [KBr] stimmt mit
dem einer authentischen Probe iiberein [vCO: 1655 cm—!].

d) Thermolyse

712 mg (2 mMol) (I) werden im Slpumpenvakuum 2 h auf
100 ©°C erhitzt. Der danach verbleibende 8lige Riickstand
wird in 25 ml Chloroform aufgenommen und filtriert. Die
klare LYsung engt man bis etwa auf die Hilfte ihres Vo-
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lumens ein, setzt 3 ml Ethanol zu und kithlt langsam auf
-35 °C ab. Durch erneute Umkristallisation des ausfal-
lenden mikrokristallinen Produkts erh#lt man 45 mg (7
%) Tetraphenylethylen vom Schmp. 224-227 ©cC.

CagHop (332.4)

Ber. C 93.94 H 6.06
Gef. C 93.80 H 6.12

Molmasse 330 (osmometrisch in Benzol)

5. (Ethoxycarbonyl-4-nitrophenylcarben) (dicarbonyl) (n-
cyclopentadienyl)mangan (I)

(Ethoxycarbonyl-4-nitrophenylcarben) (dicarbonyl) (n-
methylcyclopentadienyl)mangan (II)

Eine aus 1.02 g (5 mMol) (n-CsHs)Mn{(CO)3; bzw. 1.09 g

(5 mMol) (n-CH3CsH,)Mn(CO)3 in 150 ml Tetrahydrofuran
dargestellte Losuny des THF-Komplexes (n—CgHg)Mn(CO),THF
bzw. (n-CH3CgH,)Mn(CO),THF wird bei O ©C unter magneti-
schem Rilhren mit einer LSsung von 1.41 g (6 mMol) Ethoxy-
carbonyl (4-nitrophenyl)diazomethan in 30 ml Tetrahydro-
furan versetzt. Nach 1h entfernt man die Kiihlung und
148t noch 6 h bei Raumtemperatur rithren. Das im Wasser-
strahlvakuum vom Solvens befreite braungriine 6lige Roh-
produkt nimmt man in 30 ml Benzol auf, filtriert {lber
eine G4-Fritte von unldslichen Anteilen ab und chro-
matographiert das auf etwa 5 ml eingeengte Filtrat an
Kieselgel (Akt. II-III) mit Benzol als Laufmittel (1=
35, ¢#= 2.5 cm). In sauberer Trennung folgt einer schnell-
wandernden, das Stammcarbonyl (n-CgHs)Mn(CO)j; bzw.
(n-CH3CsH, )Mn(CO) 3 enthaltenden gelben Zone eine weite-
re gelbe Fraktion nach, aus der nach Einengen unumge-
setzte Diazoverbindung durch Kristallisation (Ethanol)
isoliert wird (Charakterisierung: IR-Spektrum und
Schmelzpunkt [gef. Schmp. 79-81 ©C; Lit. 3““: 82 oc]).
Die Carben-Komplexe (¥) bzw. (II) werden als sehr lang-
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sam laufende griine Zonen eluiert. Zur Entfernung gerin-
ger Mengen des bei der Reaktion mitentstandenem, IR-
sowie massenspektroskopisch nachgewiesenen 4-Nitro-
phenyl-essigsdureethylesters chromatographiert man die
vorgereinigten Komplexe erneut an Kieselgel (Akt. I)
mit einem Benzol/Diethylether~Gemisch {5:1} (1= 35, @#=
2.5 cm). Die nach dem Einengen der Eluate anfallenden
griinen Rickstande sind nach mehrfachem Umf&llen aus
Diethylether/n-Pentan (-10 9C), wiederholtem Waschen
mit je 2 ml eiskaltem Diethylether sowie mehrstiindigem
Trocknen im Hochvakuum analysenrein.

I: Schmp. 106 ©C (Zers.)
Ausb. 345 mg (18 %)

Cy7H;4MNNOg  (383.2)

Ber. € 53.28 H 3.68 N 3.65 Mn 14.34
Gef. C 53.62 H 3.76 N 3.51 Mn 14.32

Molmasse 370 (osmometrisch in Benzol), 383 (MS)

II: Schmp. 117 ©C (Zers.)
Ausb. 278 mg (14 %)

C)gH; gMNNOg  (397.3)

Ber. C 54.42 H 4.06 N 3.53
Gef. C 54.34 H 4.25 N 3.62

Molmasse 399 (osmometrisch in Benzol), 397 (MS)

6. Dicarbonyl(n-cyclopentadienyl) (methylphenylketimin)-
mangan (I)

Dicarbonyl (n-methylcyclopentadienyl) (methylphenyl-
ketimin)mangan {(II)

Die aus 2.04 g (10 mMol) (n-CgHs)Mn(CO)3; bzw. 2.18 g
(10 mMol) (n-CH3CsH,)Mn(CO)3 in 80 ml Tetrahydrofuran
dargestellten THF-Komplexe (n-CsHg)Mn(CO),THF bzw.
(n-CH3CsHy )Mn (CO) ,THF werden unter magnetischem Rithren
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tropfenweise mit einer Ldsung von 1.32 g (10 mMol) 1-
Diazo-1-phenylethan in 20 ml Tetrahydrofuran versetzt.
Man 1d8t noch 20 h bei Raumtemperatur rithren, engt im
Wasserstrahlvakuum ein und entgast das zuriickbleibende
zdhe U1 nach Zusatz von 10 g Kieselgel (Akt. I) 5 h

im Hochvakuum. Nach Verriihren der Suspension mit 15

ml Benzol und Abtrennen des Kieselgels mittels einer
G4-Fritte wird das Filtrat einer mit Kieselgel (Akt.
I)/Benzol beschickten Chromatographiersiule aufgegeben
(1= 50, #= 2.8 cm). Die bei Elution mit Benzol am
schnellsten wandernde, rote Zone wird aufgefangen, im
Wasserstrahlvakuum eingeengt und an Aluminiumoxid un-
ter Verwendung derselben Sdule chromatographiert. Da-
bei wandert mit Benzol zuerst unumgesetzte Ausgangsver-
bindung [ (n-CsHs)Mn(CO)3; bzw. (n-CH3CsH,)Mn(CO)3]. Mit
einem Benzol/Diethylether-Gemisch {1:1} wird eine ro-
te Zone eluiert, die man im Wasserstrahlvakuum einengt.
Der 6lige Riickstand wird durch Verriihren mit wenig n-
Pentan kristallin. Nach Umkristallisation aus n-Pentan/
Diethylether {2:1} bei -80 ¢ und Trocknen der orange-
gelben Kristalle im Hochvakuum bei Raumtemperatur sind
die Komplexe analysenrein.

I: Zers. > 82 %
Ausb. 710 mg (24 %)
CysH ,MnNO, (295.2)

Ber. C 61.03 H 4.78 N 4.74 Mn 18.61
Gef. C 60.92 H 4.78 N 4.48 Mn 19.09

Molmasse 295 (MS)

II: Zers. > 80 °c
Ausb. 620 mg (20 %)

C16H1gMNNO, (309.3)

Ber. C 62.14 H 5.22 N 4.53 0 10.35
Gef. C 62.10 H 5.22 N 4.50 © 10.04

Molmasse 310 (osmometrisch in Benzol)



240

Das mit 17-29 % anfallende Acetophenonazin ist in einer
zweiten, mit Diethylether als Elutionsmittel wandern-
den schwach gelben Zone der Chromatographie an Kiesel-
gel (s.o.) enthalten; es wurde abschlieBend noch
durch Umkristallisation aus Diethylether gereinigt
und IR- sowie elementaranalytisch charakterisiert. -
Schmp. 120-121 % [Lit.'”': 119-121 °c].

CreH 6Nz (236.3)

Ber. C 81.33 H 6.83 N 11.84
Gef. C 81.39 H 7.00 N 11.12

Molmasse 241 (osmometrisch in Benzol)

Deuterierung der Ketimin-Funktion

2 mMol der nach obiger Vorschrift dargestellten und ge-
reinigten Komplexe werden in 3 ml Diethylether geldst
und einer Chromatographiers3ule aufgegeben, die mit
Aluminiumoxid beschickt ist (1= 60, @#= 1.0 cm). Die
stationdre Phase wurde vorher mit 10 Gew.-% Deuterium-
oxid und 1 Gew.-% Deuterotrifluoressigsiure desakti-
viert. Nach Elution mit Diethylether wird die orange-
gelbe Fraktion eingeengt und im Hochvakuum getrocknet.
Im Produkt ist laut Infrarot-Spektrum (vgl. Tab. 26)
der Ketimin-wasserstoff der Ausgangskomplexe quantitativ

durch Deuterium ersetzt.

7. Dicarbonyl(n-methylcyclopentadienyl) (2-oxobornan-
3-ylidenamin)mangan

Eine aus 2.18 g (10 mMol) (n-CH3CsH, )Mn (CO) 3 darge-
stelite Ldsung von (n-CH3CsH,)Mn(CO),THF wird mit 2.00

g (11.2 mMol) 3-Diazocampher und 5 mg Kupferpulver
versetzt und 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlies-
send wird das Ldsungsmittel im Wasserstrahlvakuum ent-
fernt. Das zuriickbleibende zihe 81 verrlihrt man mit 20
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ml Benzol, filtriert (G4-Fritte) und chromatographiert
das Filtrat an Kieselgel (Akt. I)/Benzol (1= 80, @g= 2.5
cm). Als erste, gelbe Zone eluiert man wenig

(n—CH3CsH, )Mn(CO) 3. Der Ketimin-Komplex wandert

sehr langsam als blauviolette zweite Zone, die aufge-
fangen und im Wasserstrahlvakuum eingeengt wird. Bei
Kristallisation aus n-Pentan bei -80 °C erhilt man

die Verbindung in Form stark luftempfindlicher tief-
blauer Kristalle, die nach Trocknung im Hochvakuum
analysenrein sind. Zers. 95-100 Yc. Ausb. 248 mg (7 %).

CygHp MnNO;  (355.3)

Ber. C 60.85 H 6.24 N 3.94
Gef. C 61.02 H 6.10 N 4.00

Molmasse 355 (MS)

8. (3—4-n-3-Buten-2-on) (dicarbonyl) (n-methylcyclo-
pentadienyl)mangan

Eine aus 1.09 g (5 mMol) (n-CH3CsH,)Mn(CO); dargestell-
te L¥sung von (n-CH3CgH,)Mn(CO),THF wird mit 1.5 ml (1.6 g;
16.3 mMol) 3-Diazo-2-butanon versetzt. Die Mischung rithrt
man 24 h bei Raumtemperatur, engt dann im Wasserstrahl-
vakuum ein und chromatographiert den 8ligen Riick-
stand an einer mit Kieselgel (Akt. I)/Benzol beschick-
ten Sdule (1= 45, @= 2.5 cm). Die mit Benzol laufende
Zone enthilt wenig (n-CH3CsH,)Mn(CO)j3. Der Olefin-
Komplex wird mit Diethylether eluiert und durch noch-
malige Chromatographie an Aluminiumoxid (1= 200, @=
1.6 cm) mit Diethylether/Tetrahydrofuran {1:1} als Lauf-
mittel nachgereinigt (S¥ulentemperatur -10 S¢c). Nach
Umkristallisation aus Diethylether/n-Pentan {1:2} bei
-80 °C ist der Komplex analysenrein. Schmp. 36-37 °c.
Ausb. 403 mg (31 %).

C12H;3MnO; (260.2)

Ber. C 55,40 H 5.04 N 0.00
Gef. C 55.46 H 4.96 N 0.00
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Molmasse 266 (osmometrisch in Chloroform)

9. uj3-Carbonyl-us3-(diphenylmethylenhydrazido)n~, N, N-
cyclotris(n-cyclopentadienylcobalt) (3 co—Co) (I)

Eine L8sung von 2.50 g (13.8 mMol) (n-CsHs5)Co(CO),
und 4.85 g (25 mMol) Diphenyldiazomethan in 150 ml
Tetrahydrofuran wird unter Rilhren 24 h bei -110 S¢
bestrahlt. Die tiefbraune Reaktionsl&sung engt man an-
schlieBend bei Raumtemperatur im Wasserstrahlvakuum ein
und arbeitet dann den &ligen Riickstand durch Sdulen-
chromatographie an Kieselgel (Akt. II-III) auf (1=
80, #= 1.6 cm). Mit n-Pentan wird dabei zun&chst un-
umgesetztes (n-CsHg)Co{CO), (ca. 550 mg) eluiert, des-
sen Identitdt IR-spektroskopisch nachgewiesen ist. Mit
Benzol folgt der u-Diphenylmethylen-Komplex als
tiefviolette Zone (ca. 400 mg) [vgl. Arbeitsvorschrift
19], und mit Diethylether 1l&8t sich eine tiefbraune
bis schwarze Zone entwickeln, die den Dreikern-Cluster
(I) sowie Benzophenonazin enthdlt. Zur Trennung der
beiden Produkte suspendiert man den beim Einengen des
Eluats anfallenden &ligen Riickstand in 20 ml Diethyl-
ether und filtriert iiber eine G4-Fritte. Der schwarze
mikrokristalline Frittenriickstand — der Kobalt-Kom-
plex (I) — wird mehrmals mit je 5 ml Diethylether
gewaschen und zuletzt mehrere Stunden im Hochvakuum
getrocknet. - Zers. ca. 130 °C. - Ausb. 293 mg (11 %).

C29H25CO3N20 (594.3)

Ber. C 58.61 H 4.24 N 4.71 0 2.69 Co 29.75
Gef. C 58.47 H 4.24 N 4.54 O 3.01 Co 28.22

Molmasse 591 (osmometrisch in Chloroform)
594 (MS)

Der u-Diphenylmethylen-Komplex wird wie in Arbeitsvor-
schrift 19 beschrieben nachgereinigt. Seine Identitit
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ist durch Spektrenvergleich (IR, !H-NMR) mit einer
authentischen Probe belegt.

Das Filtrat wird auf etwa 30 ml eingeengt, nochmals
filtriert und bei -35 °C der XKristallisation ilberlas-
sen. Benzophenonazin f#llt dabei in Form weiBer Nadeln
an, die mit einigen ml kaltem Diethylether gewaschen und
dann im Hochvakuum getrocknet werden. Schmp. 162 %
[Lit.**': Schmp. 164 °C; Lit.?3*: schmp. 162 °c].

Ca6HogN2 (360.5)
Ber, C 86.66 H 5.55 N 7.77
Gef. C 86.51 H 5.57 N 7.55

Molmasse 364 (osmometrisch in Chloroform)
360 (MS)

10. Photochemische Umsetzung von Dicarbonyl (n-cyclo-
pentadienyl)cobalt mit Diazomalonsdure-dimethyl-
ester: Das Carben-Addukt (n-CsHs)Co{(CO) [CsHgO.]

3.60 g (20 mMol) (n-Cs5Hs)Co(CO), und 3.79 g (24 mMol)
Diazomalonsdure-dimethylester werden in 200 ml Tetra-
hydrofuran 10 h unter magnetischem Rithren bei -25 °c
bestrahlt. Die unter Gasentwicklung entstehende griine
Lésung wird im Hochvakuum bei Raumtemperatur vom Ldsungs-
mittel befreit, wobel auch unumgesetztes (n-CsHg)Co(CO);
weitgehend abgedampft wird. Den Riickstand chromato-
graphiert man an Kieselgel (Akt. II-IXI; 1= 48, @g= 2.0
cm) . Dabei wird zuerst mit Benzol wenig (n-CgHs)Co(CO)3
als rote Zone eluiert (Identititsnachweis: IR- und
lH-NMR-Spektren). Mit Diethylether folgt eine kurze
braune Zone, aus der sich ca. 200 mg u-Bis(methoxy-
carbonyl)methylen-bis (carbonyl-n~-cyclopentadienylco-
balt) (Co—cCo)} dewinnen lassen. Aceton entwickelt
schlieBlich das Carben-Addukt (n~CsHs)Co(CO)[CsH¢O.] als
tiefgriine Zone. Der nach dem Einengen des Eluats im
Wasserstrahlvakuum verbleibende meist 8lige Riickstand
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wird aus Diethylether/Methylenchlorid {10:1} bei -35
Oc kristallisiert. Die dunkelgriinen metallglidnzenden
Kristalle sind nach wiederholtem Waschen mit je 5 ml
Diethylether sowie mehrstiindigem Trocknen im Hoch-
vakuum analysenrein. - Schmp. 145-149 Sc. Ausb. 3.60
g (58 %).

CIZHI 1C005 (310.2)

Ber. C 46.48 H 3.57 N 0.00 Co 19.00 O 30.95
Gef. C 46.52 H 3.56 N 0.00 Co 19.03 O 31.61

Molmasse 305 (osmometrisch in Chloroform)

11. Photochemische Umsetzung von Dicarbonyl (n-cyclo-
pentadienyl)cobalt mit Diazomalonsdure-diethyl-
ester: Das Carben-Addukt (n-CsH;s)Co(CO) [C7H; 404]

Darstellung und Aufarbeitung des Carben-Addukts
erfolgen in der fiir das Methyl-Derivat [vgl. Arbeits-
vorschrift 10] beschriebenen Weise; eingesetzt wer-
den 3.60 g (20 mMol) (n-CgHg)Co(CO), und 4.50 g (24
mMol) Diazomalonsiure-diethylester. Dunkelgriine
Kristalle (aus Diethylether/Methylenchlorid {10:1}).
~ Schmp. 118-119 °C. Ausb. 4.13 g (61 %).

C14H;5C00¢ (338.2)

Ber. C 49.72 H 4.47 N 0.00 Co 17.43 O© 28.38
Gef. C 50.23 H 4.51 N 0.00 Co 17.41 O 28.10

Molmasse 315 (osmometrisch in Chloroform)

12. Dicarbonyl (diazomalonsdiure-diethylester) (n-cyclo-
pentadienyl)mangan (I)

Dicarbonyl(diazomalonsaure-diethylester)(n-methyl—
cyclopentadienyl)mangan (II)

1.02 g (5 mMol) (n-CsHg)Mn(CO)j; bzw. 1.09 g (5 mMol)



(n-CH3CsH, )Mn(CO) 3 werden in 120 ml Tetrahydrofuran 8

h bei +10 - +15 °C bestrahlt. Die so dargestellte L&sung
des Ether-Komplexes (n-CsHg)Mn(CO),THF bzw. (n—CH3CgH,)-
Mn (CO) ,THF wird mit 930 mg (5 mMol) frisch destillier-
tem Diazomalonsidure-diethylester versetzt und noch 45
min bei Raumtemperatur geriihrt. Der im Wasserstrahl-
vakuum vom L&sungsmittel vollstidndig befreite Riick-
stand wird in 25 ml Benzol aufgenommen und iliber Kiesel~
gel (1= @#= 1 cm) filtriert. Das auf das halbe Volumen
eingeengt Filtrat chromatographiert man an Kieselgel
(Akt. II-III)/Benzol (1= 35, @= 2.5 cm). Mit Benzol
wird eine gelb bis braun gefdrbte Zone eluiert, die
neben unumgesetztem (n-CgHyR)Mn{CO)3; (R= H, CHj) be-
reits geringe Mengen Ethantetracarbonsidure-tetraethyl-
ester (III) enthilt. Als darauffolgende, mit Benzol/
Diethylether {1:1} eluierbare, langgezogene gelbe Zone
wandert (III) , das man durch Einengen der L®sung im
Wasserstrahlvakuum und wiederholte KRristallisation

des Riickstands aus mdglichst wenig Diethylether in
farblosen Nadeln vom Schmp. 72 °c [Lit’'®: Schmp. 72
©C] isoliert [IR: v(CO): 1733 sst, 1722 st (KBr)].
Die Diazo-Komplexe (I) bzw. (II) werden mit Benzol/
Diethylether {1:2} als braune Zonen eluiert. Die nach
dem Einengen der L¥sungen als Ole anfallenden Komplexe
werden durch Verriihren mit n-Pentan in eine feinkri-
stalline Form iibergeflihrt. Bei Umkristallisation aus n-
Pentan/Diethylether {1:3} erhilt man die Produkte als
tiefbraune Nadeln oder Plittchen, die im Hochvakuum ab-
schlieBend getrocknet werden. - Ausbeuten: R= H: 561

mg (31 %); R= CHy: 489 mg (25 %); (CO,C,Hs) ;CH~CH(CO,C,Hs),:
150-250 mg. - Elementaranalytische Daten vgl. Tab. 56.

13. p-Methylen-bis[dicarbonyl (n-cyclopentadienyl)mangan]
(Mp—Mn) (Ia)

u-Methylen-bis[dicarbonyl(n—methylcyclopentadienyl)—
mangan] (Mn—Mn) (Ib)
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In einem 250-ml-Schlenk-Kolben wird zu einer aus 3.06
g (15 mMol) (n-CsHs)Mn{CO)j3 bzw. 3.27 g (15 mMol)
(n-CH3CsH, )Mn(CO) 3 dargestellten Ldsung der THF-Kom-
plexe (n-CgHg)Mn(CO),THF bzw. (n-CH3CsH,)Mn(CO)THF
in 150 ml Tetrahydrofuran unter magnetischem Riihren
bei -85 °C eine auf -35 ©c vorgekiihlte, ca. 0.2M
Lésung von 7.5 mMol Diazomethan in Diethylether so
langsam zugetropft, das8 das Quecksilber-iUberdruckven-
til keine Gasentwicklung anzeigt. Daraufhin erwdrmt
man die Reaktionsmischung allmdhlich auf Raumtempera-
tur (60 °C/min) und 148t noch 15 h rithren. Das im
Wasserstrahlvakuum bei +20 °C vom LYsungsmittel be-
freite braune 8lige Produkt nimmt man in 50 ml Benzol
auf, filtriert iilber eine mit Filterwatte belegte G3-
Fritte, engt das Filtrat auf etwa 1/5 des urspriingli-
chen Volumens ein und chromatographiert es an Kiesel-
gel (Akt. II-IXI; 1= 85, #= 1.8 cm). Die mit Benzol
eluierbare braunrote Zone wird aufgefangen, im Wasser-
strahlvakuum eingeengt und durch erneute S3dulenchromato-
graphie an Kieselgel (Akt. II-III)/n-Hexan nachgereinigt
(1= 85 cm, @#= 1.3 cm). Dabei wandert mit n-Hexan eine
hellgelbe, die Stammverbindung (n-CsHs)Mn{CO)3; bzw.
{n-CH3C5Hy )Mn(CO) 3 enthaltende Zone voraus (Identi-
titsnachweis durch IR- und 'H-NMR-Spektren). Ist das
Eluat bereits nahezu farblos geworden, so wird die
Laufgeschwindigkeit der im unteren S#&ulendrittel be-
findlichen zweiten gelben Zone durch Zusatz von Benzol
(Elutionsgemisch: n-Hexan/Benzol {9:1}) erhdht. Nach
dem Einengen der zweiten Zone im Wasserstrahlvakuum
(+20 °C) hinterbleibt ein hellgelbes, zihes Bl, das
in 30 ml n-Pentan geldst, filtriert (G4-Fritte) und dann
langsam auf -35 °C (IIa) bzw. -80 °C (IIb) abgekiihlt
wird. Die auf diese Weise in kristalliner Form anfal-
lenden Komplexe Dicarbonyl{n-ethylen) {(n~cyclopenta-
dienyl)mangan (IIa) bzw. Dicarbonyl(n-ethylen) (n-
methylcyclopentadienyl)mangan (IIb) sind nach wieder-
holter Umkristallisation aus n-Pentan analysenrein;
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(n-CsHs)Mn(CO) ; (CH,=CH,) kann auch durch Hochvakuum-
Sublimation bei 35 °C abschlieBend gereinigt werden. -
Analytische Daten vgl. Tab. 57.

Die u-Methylen-Komplexe (Ia) bzw. (Ib) folgen den
#-Ethylen-Komplexen bei der Chromatographie als sau-
ber abgetrennte Zonen nach, die einen charakteristi-
schen Grilnstich besitzen; die L&sungsfarbe ist rotbraun.
Die 1ldsungsmittelfreien 6ligen Riickst#nde nimmt man in
30 ml n-Pentan auf, filtriert iiber eine G4-Fritte und
iberl#8t das Filtrat bei =35 °C der Kristallisation.
Die u~-Methylen-Komplexe stellen dunkelbraune Rauten
oder Nadeln mit griinem Metallglanz dar; sie sind nach
mindestens 10 h Trocknen im Hochvakuum analysenrein.
Analytische Daten und Ausbeuten vgl. Tab. 57.

14. u-Methoxycarbonylmethylen-bis (carbonyl-n-cyclopenta-
dienylcobalt) (Co—co)

Eine L3sung von 3.0 g (16.7 mMol) (n~CsHs)Co(CO), und
3.0 g (30 mMol) Diazoessigsiuremethylester werden bei
-20 °C unter Rithren 6 h bestrahlt. Die anfangs ziigig
ablaufende Gasentwicklung klingt nach etwa 5 h ab. Die
tiefbraune Reaktionsldsung wird im Wasserstrahlvakuum
bei Raumtemperatur eingeengt und der blige Rilckstand
dann sidulenchromatographisch aufgearbeitet (Kieselgel,
Akt. II-III; 1= 48, @<= 1.6 cm). Hierbei wandert mit
Benzol eine rote Zone, aus der ca. 400 mg unumgesetztes
Carbonyl (n-CsHs)Co(CO), isoliert werden k&nnen. Mit
Benzol/Diethylether {10:1} ist der u-Methylen-Komplex
als eine dunkelbraune Zone eluierbar; seine Reingewinnung
erfolgt durch Kristallisation des nach dem Einengen des
Eluats zuriickbleibenden braunroten 0ls aus Pentan/Di-
ethylether {1:2} bei -35 - -78 Oc. Tiefbraune Kristalle;

Schmp. 120 °c. Ausb. 177 mg (3 %).
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Ci15H;4C020, (376.1)
Ber. C 47.87 H 3.72 ¥ 0.00
Gef. C 48.15 H 4.22 N 0.00

Molmasse 379 (osmometrisch in Chloroform)
376 (Ms)

15. uw-Ethoxycarbonylmethylen-bis (carbonyl-n-cyclopenta-
dienylcobalt) (co—cCo}

1.08 g (6 mMol) (n~CsHg)Co(CO), und 680 mg (6 mMol)
frisch destillierter Diazoessigsiureethylester [Kp.
28-30 °c/ 3 Torr; Lit.329: Kp. 29-31 °¢/ 5 Torr] wer-
den in 30 ml Benzol 2 h unter RiickfluB8 gekocht. Die
dunkelbraune L&sung wird sodann im Wasserstrahlvakuum
eingedampft. Unumgesetzte Ausgangsmaterialien entfernt
man im Hochvakuum und chromatographiert den &ligen Riick-
stand anschlieBend an einer Kieselgel-S3iule (Akt. II~
III; 1= 48, #= 1.6 cm). Dabei wird mit Benzol wenig
{(n-C5Hs5)Co(CO), als rote Zone eluiert. Der p-Methylen-Co-
balt-Komplex wandert mit Benzol/Diethylether {10:1}

als braune Zone, die im Wasserstrahlvakuum eingedampft
wird. Das zuriickbleibende braune Ul wird aus einer
mbglichst konzentrierten filtrierten Diethylether/n-
Pentan-L&sung {20:1; -35 ©C} kristallisiert, wobei das Pro-
dukt in Form anthrazitfarbener Nadeln oder Schuppen an-
f&11t, die zweimal mit je 5 ml n-Pentan gewaschen und
dann im Hochvakuum getrocknet werden. Die Verbindung
zersetzt sich langsam ab ca. 90 °C (kein Schmelzpunkt
bis 250 °C). Ausb. 714 mg (61 %).

Cl GHIGCOQOQ (390.2)

Ber. C 49.26 H 4.13 N 0.00 Co 30.21 O 16.40
Gef. C 48.98 H 4.40 N 0.00 Co 30.41 O 16.53

Molmasse 392 (osmometrisch in Benzol)
390 (Ms)



16. u-{Bis(ethoxycarbonyl)methylen]-bis(carbonyl-n~-
cyclopentadienylcobalt) (Co—Co)

1.08 g (6 mMol) (n—-CgH5)Co(CO), und 1.12 g (6 mMol)
Diazomalonsdurediethylester [Kp. 46-48 ©¢/ ca. 0.001
Torr] werden in 30 ml Benzol 10 h unter RiickfluB ge-
kocht. Die sich unter Gasentwicklung braun farbende
Losung wird im Wasserstrahlvakuum eingeengt. Fliichti-
ge Anteile entfernt man im Hochvakuum. Das Rohprodukt
wird durch Siulenchromatographie an Kieselgel (Akt.
II-III; 1= 48, @¥= 1.6 cm) gereinigt. Dabei eluiert
man mit Diethylether den u-Methylen-Komplex, nach-
dem wenig (n-CsHs5)Co(CO), mit Benzol als Elutionsmit-
tel entfernt worden ist. Er wird durch Umkristalli-
sation aus einer nahezu ges&ttigten Diethylether-Lisung
bei -35 °c nachgereinigt und f&llt dann analysenrein
in Form schwarzer Nadeln an. Zers. oberhalb von ca.
130 °C (kein Schmp. bis 250 °C). Ausb. 887 mg (64 %).

Cl 9H2 OCOZOB (462 .2)
Ber. C 49,37 H 4.36 N 0.00 Co 25.50
Gef. C 49.69 H 4.45 N 0.00 Co 25.59

Molmasse 462 (osmometrisch in Benzol)
462 (MS)

17. wu-[tert.-Butoxycarbonyl)methylen-bis (carbonyl=~n-
cyclopentadienylcobalt) (co—<Co)

2.13 g (15 mMol) Diazoessigsiure-tert.-butylester und
3.60 g (20 mMol) (n-CsgHg)Co(CO), werden in Tetrahydro-
furan-L$sung (200 ml) bei -15 Oc unter Riihren 8 h be-
strahlt. Die sich unter Gasentwicklung braun fdrbende
LSsung wird im Wasserstrahlvakuum bei Raumtemperatur
eingeengt. Den braunen, 3ligen Riickstand chromatogra-
phiert man an Kieselgel (Akt. II-III; 1= 48, @= 2.0 cm).
Dabei eluiert man mit n-Pentan/Benzol {1:1} unumgesetzte
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Ausgangsverbindung (n~CsHg)Co(CO), als rote Zone. Mit
Benzol/Diethylether {5:1} wandert der u-Methylen-Kom-
plex als sehr breite, tiefbraune Zone, die im Wasser-
strahlvakuum eingeengt und aus Diethylether/n-Pentan
{1:2} bei -35 °C kristallisiert wird. Die schwarzbraunen
Kristallnadeln werden im Hochvakuum getrocknet. Zers.

ab ca. 150 °C (kein Schmp. bis 250 °C). Ausb. 1.92 g

(46 %).

Die Reaktion von (n-CsHs)Co(CO), mit Diazoessigsiure-
tert.-butylester in siedendem Benzol ochne UV-Bestrahlung
ergibt den u-Methylen-Komplex nur in Ausbeuten zwischen
14 und 21%.

Cl 8H20C02°‘. (418.2)
Ber. C 51.70 H 4.82 N 0.00 Co 28.18
Gef. C 52.16 H 4.95 N 0.00 Co 28.01

Molmasse 422 (osmometrisch in Chloroform)
418 (Ms)

18. u-Bis(methoxycarbonyl)methylen-bis (carbonyl-n~cyclo-
pentadienylcobalt) (Co—cCo)

Darstellung und Reinigung dieser Verbindung erfolgen
genau in der fir das Ethyl-Derivat [vgl. Arbeitsvor-
schrift 16] beschriebenen Weise; eingesetzt werden 0.95
g (6 mMol) Diazomalonsiuredimethylester und 1.08 g (6
mMol) (n-CsHs)Co(CO),. Tiefbraune Nadeln, Zers. oberhalb
170 °C (kein Schmp. bis 250 °C). Ausb. 743 mg (57 %).

Cy17H,6C020¢ (434.2)

Ber. C 47.03 H 3.71 N 0.00
Gef. C 47.02 H 3.75 N 0.00

Molmasse 433 (osmometrisch in Chloroform)
434 (MS)
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ABBAU DES ZWEIKERN-SYSTEMS DURCH TRIPHENYLPHOSPHIN

50 mg (11.5 mMol) u-Bis(methoxycarbonyl)methylen-bis(car-
bonyl-n-cyclopentadienylcobalt) (Co—Co) und 100 mg Tri-
phenylphosphin werden in 30 ml Benzol 30 h unter Riickflusg
miteinander umgesetzt. Der Fortgang der Reaktion 1ldBt
sich IR-spektroskopisch verfolgen: Hierbei nimmt die In-
tensitdt der vCO-Bande der Startverbindung bei 1985/cm
[Benzol] ab, wdhrend gleichzeitig eine neue Bande bei
1910/cm auftritt. Erstere besitzt nach der angegebenen Re-
aktionszeit nur mehr =10 % der anfinglichen Fldche (Aus-
wertung durch Planimetrie). Das L¥sungsmittel wird sodann
im Wasserstrahlvakuum abgezogen. Den braunen Sligen Riick-
stand chromatographiert man an Kieselgel (Akt. II-III; 1=
20, = 3 cm), wobei sich mit Benzol als Laufmittel die
braune Zone von Carbonyl (n-cyclopentadienyl) (triphenyl-
phosphin)cobalt®!® eluieren 1%8t. Das Produkt wird aus
n-Hexan umkristallisiert und im Hochvakuum getrocknet.
Ausb. 23 mg (24 %, bez. auf Gesamt-Cobalt).

C24H20CO0P (414.3)

Ber. C 69.58 H 4.87
Gef. C 69.38 H 4.68

IR-Spektrum [KBr]: vCO: 1909/cm sst; Phenyl-Geriistschwin-
gungen zwischen 1400 und 1600/cm [Lit.5'®: vCO [RBr]: 1905/
cm].
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19. u-Carbonyl-u~-diphenylmethylen-bis(n-cyclopentadienyl-
cobalt) (Co—<Co)

1.08 g (6 mMol) (n—CsHs)Co(CO)2 und 1.16 g (6 mMol)
Diphenyldiazomethan werden in 30 ml Benzol 10 h unter
RiickfluB gekocht. Das im Wasserstrahlvakuum vom L&sungs-
mittel und im Hochvakuum von unumgesetztem (n-CsHs)Co(CO),
befreite Rohprodukt chromatographiert man an Kieselgel
(Akt. II-III; 1= 48, @= 1.6 cm). Dabei wird der u-Di-
phenylmethylen—Cobalt~Komplex mit Benzol als extrem luft-
empfindliche Zone eluiert. Nach wiederholter Chromato-
graphie unter denselben Bedingungen und Kristallisation
aus n-Pentan bei -35 ©C erh#lt man die Verbindung
als violette Nadeln. GrbBSere Kristalle sind schwarz.

Die Verbindung kann bei -35 ©C in N;-Atmosphdre unzer-
setzt aufbewahrt werden. Benzol-L3sungen fdrben sich
bei Luftzutritt sofort griin, im festen Zustand zer-
setzt sich der Komplex, ebenfalls unter Grinfédrbung,
innerhalb weniger Minuten. Zers.> ca. 90 °C (kein Schmp.
bis 250 °C). Ausb. 862 mg (65 8).

CayHz9Co20 (442.3)

Ber. C 65.18 H 4.56 N 0.00 Co 26.64
Gef. C 65.65 H 4.86 N 0.00 Co 26.84

Molmasse 442 (MS)

20. y-Dicarbonyl-y-ethoxycarbonylcarben(o,c)}-bis(n-cyclo~
pentadienylcobalt)

Bei -110 °C wird eine L8sung von 3.50 g (19.4 mMol)
(n-CsHs)Co(CO)2 und 3.0 g (26.3 mMol) Diazoessigsiure-
ethylester in 200 ml Tetrahydrofuran 24 h bestrahlt.
Wéhrend dieser Zeit werden insgesamt 270 ml Gas (CO
und N2) abgespalten. Die tiefbraune Reaktionsl&sung
wird bei -15 9C im Hochvakuum bis zur Jlkonsistenz
eingedampft. Den Riickstand chromatographiert man bei
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derselben Temperatur an Kieselgel (Akt. II-III; 1= 48,
@= 1.6 cm). Mit Toluol wird dabei unumgesetztes
(n-CgHs5)Co(CO), als rotbraune, sich rasch entwickelnde
Zone von den Reaktionsprodukten abgetrennt (Identitdts-—
nachweise: IR-Spektrum). AnschlieBend wird mit Diethyl-
ether eine dunkelbraune Zone entwickelt, deren Haupt-

bestandteil der Komplex u-C(CO,C.Hs)H[(n-CsHs)Co(CO)], ist.

Dieser wird nach der beschriebenen Methode [vgl. Ar-
beitsvorschrift 15] gereinigt; Ausb. zwischen 200 und
450 mg schwankend. Mit Aceton als Elutionsmittel er-
h&lt man schlieBlich die langsam wandernde grasgriine
Zone des dreifach verbrilickten Cobalt-Komplexes.

Sie wird in einer auf -15 °C gekiihlte Vorlage auf-
gefangen und bei derselben Temperatur im Hochvakuum

zur Trockene gebracht; da durch Aceton ca. 2 ml Was-
ser aus dem S&ulenmaterial herausgewaschen werden,

ist eine Trocknungszeit von mindestens 4 h erforderlich.
Der griine Riickstand wird aus einer mdglichst konzen-
trierten Methylenchlorid/Diethylether-L8sung {ca. 1:3}
bei -35 -~ -78 °C umkristallisiert. Das mehrere Stunden
bei 0 °C getrocknete Produkt ist dann analysenrein.
Zers. oberhalb ca. 150 ©C (kein Schmp.). Ausb. 80 mg (2.7

CigH16C020, (390.2)

Ber. C 49.26 H 4,13 N 0.00 Co 30.21 0 16.41
Gef. C 49.52 H 4.26 N 0.00 Co 30.18 O 16.58

Molmasse 390 (MS)

21. u-Dicarbonyl-u-tert.-butoxycarbonylcarben(o,c)-bis(n-
cyclopentadienylcobalt)

Bei -110 °C wird eine L8sung von 3.0 g (16.7 mMol)
(n-CsHs)Co(CO); und 3.0 g (21.1 mMol) Diazoessigsdure-
tert.-butylester in 150 ml Tetrahydrofuran 24 h be-
strahlt., Die braune Reaktionsldsung wird bei O OC im
Hochvakuum eingeengt. Den braunen &ligen Riickstand

%).
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arbeitet man durch S&dulenchromatographie an Kieselgel
(Akt. II-III; 1= 48, @#= 1.6 cm) auf (Sdulentemperatur
-15 9C). Mit n-Hexan eluiert man unumgesetztes
(n-CsHs)Co(CO), als rote Zone; der Anteil zurilickge-
wonnenen Startcarbonyls schwankt zwischen 200 und 650
mg. Mit Diethylether wird eine tiefbraune Zone entwik-
kelt, aus der jedoch keine Komplexverbindung isoliert
werden konnte; beim Einengen des Eluats verbleibt viel-
mehr ein braunes 81, dessen Infrarot-~Spektrum auf ein
organisches Produkt mit Estergruppen hindeutet. Mit
Aceton erhdlt man schlieBlich eine sehr langsam laufen-
de griine Zone, die bei -15 ¢ aufgefangen und bei der-
selben Temperatur im Hochvakuum eingeengt wird {[vgl.

die Bemerkungen in Arbeitsvorschrift 2¢]. Umkristalli-
sation des grinen Riickstands aus Methylenchlorid/Di-
ethylether {1:2} bei -35 - -78 °C liefert 75 mg (2.5 %)
des dreifach verbrilickten Cobalt-Komplexes. Zers. a>150 ©C.

C18H20C020, (418.2)

Ber. C 51.70 H 4.82 N 0.00
Gef. C 51.69 H 4.79 N 0.00

Molmasse 418 (MS)

22. Isomerisierung von p-Dicarbonyl-y-ethoxycarbonylcar-
ben(o,c) -bis(n-cyclopentadienylcobalt) zu
u—Ethoxycarbonylmethylen-bis (carbonyl-n-cyclopen-
tadienylcobalt) (Co—cCo)

50 mg u-Dicarbonyl-u-ethoxycarbonylcarben(o,c)-bis (n-
cyclopentadienylcobalt) werden etwa 1 h in Methy-
lenchlorid-L8sung (10 ml) bei Raumtemperatur stehen ge-~
lassen. Die urspriinglich tiefgriine L8sungsfarbe geht
dabei allmihlich in Tiefbraun tiber. Nach dem Einengen
der LSsung zur Trockene hinterbleibt ein braunes, mikrokri-
stallines Pulver; sein IR-Spektrum (KBr) ist mit dem
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einer authentischen Probe von u-Ethoxycarbonylmethy-
len-bis (carbonyl-n-cyclopentadienylcobalt) (Co—<Co)
deckungsgleich. Zers. >90 °c (kein Schmp. bis 250
oc).

CIGHIGCOZO‘O (390.2)

Ber. C 49.26 H 4.13
Gef. C 49.77 H 4.21

Molmasse 391 (osmometrisch in Benzol)

23. u-Bis(ethoxycarbonyl)methylen-bis{carbonyl-n-cyclo-
pentadienylrhodium) (Rh——rh)

1.12 g (5 mMol) (n-CgHs)Rh(CO), und 930 mg (5 mMol)
Diazomalons8ure-diethylester werden in 80 ml Tetrahydro-
furan 18 h bei +10 - +15 °C (Wasserkithlung) mit einem
Quecksilber-Hochdruckbrenner Phillips HPK 125 Watt
bestrahlt. Im Vergleich zu Abb. 11 wird fir diese
Reaktion eine entsprechend kleinere Bestrahlungsappa-
ratur verwendet. Wdhrend der Belichtung nimmt die ur-
springlich reingelbe L3sung einen r&tlichen Farbton an.
Beim Einengen im Wasserstrahlvakuum bleibt ein rotes
81 zuritick, das an Kieselgel (Akt. II-III; 1= 20, @#= 3
cm) sdulenchromatographiert wird. Mit n-Pentan/Benzol
{5:1} list sich die gelbe Zone von unumgesetztem
(n~CgHs)Rh(CO), entwickeln, der mit Benzol die rote
Zone von (n-CgHg)zRh, (CO); (45 mg) nachfolgt. Mit Di-
ethylether wandert die langgezogene orangegelbe Zone
des u-Methylen—Rhodium-Komplexes, der mit einem nicht n#-
her identifizierten, esterartig riechenden schwerfliich-
tigen U1 verunreinigt ist. Durch Kristallisation aus
einer Diethylether/Methylenchlorid-Lésung {10:1} bei
-35 9C lassen sich 605 mg (41 &) hellrote, feine Nadeln des
Produkts gewinnen, die mit 5 ml n-Pentan gewaschen und
im Hochvakuum getrocknet werden. Die Kristalle sind
juftstabil; sie firben sich ab ca. 150 °C langsam dun-



256

kel und schmelzen bei 197 ©C unter vollstindiger Zerset-
zung.

C19H2006Rh2 (550.2)

Ber. C 41.48 H 3.66 N 0.00 Rh 37.41 O 17.45
Gef. C 41.67 H 3.75 N 0.00 Rh 37.50 O 17.57

Molmasse 553 (osmometrisch in Chloroform)
550 (Ms)

24. u~-Methylen-bis (carbonyl-n-cyclopentadienylrhodium)
(Rh—Rh)

420 mg (1.0 mMol) p—CO-[(n-CsHs)Rh(CO) ], und 1.03 g (10
mMol) N-Methyl-N-nitrosoharnstoff werden in 50 ml sieden-
dem Benzol 25 h miteinander umgesetzt. Das Rohprodukt
wird durch Sdulenchromatographie an Kieselgel {(Akt. II-
III; 1= 30, #= 2 cm) gereinigt, wobei der u-Methylen—Rho-
dium-Komplex mit n-Pentan/Benzol {2:1} als orangegelbe
Zone eluiert und im Wasserstrahlvakuum vom Laufmittel
befreit wird. Umkristallisation aus n-Pentan bei -78 °C
ergibt 349 mg (86 %) rote Nadeln von u-CH:2[(n-CsHs)Rh(CO) ]2,
Unumgesetztes (n-CsHs) 2Rh,(CO) s (ca. 40 mg) kann durch
Verwendung von Benzol als Laufmittel zuriickgewonnen wer-
den (dunkelrote Zone im AnschluB8 an die orangegelbe Zone
des u-Methylen-Komplexes).

Ci13H1202Rh 2 (406.0)

Ber. C 38.45 H 2.98 N 0.00 Rh 50.69 O 7.88
Gef. C 38.47 H 2.29 N 0.00 Rh 50.37 O 8.02

Molmasse 418 (osmometrisch in Benzol)
406 (Ms)

25. w~Ethyliden-bis(carbonyl-n-cyclopentadienylrhodium)
(Rh—Rh)

Diese Verbindung kann wie das p-Methylen— Rhodium-Derivat
[vgl. Arbeitsvorschrift 24] dargestellt werden. 420 mg
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(1.0 mMol) (n~CgsHs) ,Rh(CO)3; wund 1.17 g (10 mMol) N-Ethyl-
N-nitrosoharnstoff in 50 ml siedendem Benzol ergeben 240
mg (57 %) des u~Ethyliden-Derivates. Rotbraune Nadeln,
Zers. 111-112 ©C unter teilweisem Schmelzen.

C14H14O2RR, {420.7)
Ber. C 40.03 H 3.36 N 0.00 Rh 48.99
Gef. C 41.04 H 3.39 N 0.00 Rh 49.17

Molmasse 435 (osmometrisch in Chloroform)
420 (MS)

26. y—Carbonyl-u-nitrosyl-bis(n-cyclopentadienyl)cobalt
(Co—=Co)

a) Stickstoffmonoxid-Variante

Bei -120 °C leitet man durch eine magnetisch geriihrte
Lésung von 1.80 g (10 mMol) (n-CgsH5)Co(CO), in 100 ml
n-Pentan einen schwachen Strom (0.5-mm-Kapillare) trok-
kenen NO-Gases. Nach 10 min wird im Hochvakuum bei -40
OC das L3sungsmittel und bei Raumtemperatur unverbrauch-
tes (n-CsHg)Co(CO), abgezogen. Der braune Riickstand
kristallisjert aus Diethylether/Methylenchlorid {2:1}
{-35 °C). Ausb. 410 mg (27 8).

b) N~Alkyl-N-nitrosoharnstoff-Variante

1.80 g (10 mMol) (n—-CgsHg)Co(CO), und 15 mMol N-Methyl-
oder N-Ethyl-N-nitrosocharnstoff (1.55 bzw. 1.76 g) wer-
den in 40 ml Benzol gel¥st und 8 h unter Rickflu8 ge-
kocht. Die LSsung wird im Hochvakuum eingeengt und der
Rickstand an Kieselgel (Akt. II-III; 1= 20, @= 3 cm)
mit Benzol chromatographiert. Umkristallisation der
aus der braunen Zone erhaltenen Substanz (Diethylether/
Methylenchlorid 2:1; =35 ©C) ergibt 918 mg (61 %) ana-
lysenreines p-Carbonyl-u-nitrosyl-bis(n-cyclopentadienyl-
cobalt) (co—Co) .
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cllHIOCOZNOZ (306.1)
Ber. C 43.17 H 3.29 N 4.58 Co 38.51
Gef. C 43.25 H 3.59 N 4.50 Co 37.09

Molmasse 345 (osmometrisch in Benzol)
306 (Ms)

27. Tricarbonyl (n-jodcyclopentadienyl)mangan

7.0 g rohes Diazocyclopentadien werden an einer Kiesel-
gel-Sdule (Akt., II-III; 1= 20, @#= 3 cm) mit Benzol chro-
matographiert. Das gelbe Benzol-Eluat (ca. 100 ml) wird
mit 4.0 g (12.4 mMol) Pentacarbonyl-jodomangan versetzt
und th bei Raumtemperatur geriihrt. Nach anschlieBendem
2 h RickfluBkochen, das von starker Gasentwicklung be-
gleitet ist, wird die braune Reaktionslsung im Wasser-
strahlvakuum auf ca. 20 ml eingeengt und schlieBlich an
Kieselgel (Akt. II-III; 1= 20, @#= 3 cm) sdulenchromato-
graphiert. Das gelbe Benzol-Eluat wird im Wasserstrahl-
vakuum eingeeampft. Vom zuriickbleibenden rotbraunen 01
wird unumgesetztes Diazocyclopentadien im Hochvakuum
bei Raumtemperatur abgedampft (ca. 1 h), in der 5fachen
Menge n-~Pentan aufgenommen, filtriert und bei -35 °C
der Kristallisation iberlassen.Hierbei f#llt das Produkt,
{(n-CsH4J)Mn(CO) 3, in diinnen, bis zu 1 cm langen hellgel-
ben Blidttchen an. Die Kristallfraktion wird noch 2-3mal
mit je 10 ml kaltem n-Pentan (-35 °c) gewaschen und zu-
letzt im Hochvakuum getrocknet. Schmp. 36 ©C (Zers.

220 ©C). Ausb. 2.99 g (73 %) *),

CgHyMNJO3 (330.0)

Ber. C 29.12 H 1.22 N 0.00 Mn 16.66 J 38.46 O 14.54
Gef. C 29.19 H 1,52 N 0.00 Mn 16.40 J 38.40 O 14.36

Molmasse 338 (osmometrisch in Chloroform)

‘} GréB8ere Ansitze fihren nicht zu Ausbeuteverdnderungen:
16.1 g (50 mMol) (CO)sMnI /29 g rohes Diazocyclopentadien

in 300 ml siedendem Benzol ergaben unter denselben Bedingun-
12.4 g (75 %) Tricarbonyl(n—jodcyclopentadienyl)mangan.
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28. Tricarbonyl (n-pentabromcyclopentadienyl)mangan

2.75 g (10 mMol) Bromo-pentacarbonylmangan und 4.08 g
(10 mMol) Tetrabrom-diazocyclopentadien werden in 150
ml Benzol 15 h bei S5 °c (Innentemperatur) geriihrt und
zuletzt noch 10 min am Riickflu8 gekocht.Dpje auf ca.

30 ml eingeengte ILdsung chromatographiert man an Kie-
selgel (Akt. II-III; 1= 25, @#= 3 cm) mit Benzol als
Laufmittel. Die braungelbe Benzol-Zone wird im Wasser-
strahlvakuum zur Trockene gebracht. Den Riickstand unter-
wirft man einer Hochvakuum-Sublimation. Dabei werden zu-
erst bei ca. 40 °C etwa 30-50 mg Mn,(CO),, und anschlies-
send bei 65 °C 4.55 g (76 %) Perbromcymantren an einen
wassergekilhlten Einsatz sublimiert. (n-CsBrs)Mn(CO)j
ist im festen Zustand luftstabil und schmilzt bei 117~
117.5 °C unzersetzt. Lichtbrechende gelbe quadratische
Platten (aus Petrolether/Diethylether 5:1).

CgBrsMnO3 (598.6)

Ber. C 16.05 H 0.00 N 0.00 Mn 9.19 Br 66.75 O 8.02
Gef. C 16.29 H 0.27 N 0.00 Mn 9.40 Br 66.62 O 8.48

Molmasse 597 (osmometrisch in Chloroform)

29. Tricarbonyl{n-tetrabromjodcyclopentadienyl)mangan

3.22 g (10 mMol) Pentacarbonyl-jodomangan und 4.08 g
(10 mMol) Tetrabrom-diazocyclopentadien werden in 150
ml Benzol 2 h unter RiickfluB gekocht. Die Aufarbeitung
erfolgt wie fiir (n-CgBrg)Mn(CO)j3 [vgl. Arbeitsvorschrift
28] beschrieben. Die Sublimationstemperatur betrigt 85-
95 OC. Ausb. 4.65 g (72 %). Luftstabile, gelbe Nadeln
(aus Petrolether). Schmp. 115 °c.

CgBry,MnJO, (645.6)
Ber. C 14.88 H 0.00 N 0.00 Mn 8.51 Br 49.51 J 19.66 O 7.44
Gef, C 14.82 H 0.09 N 0.00 Mn 8.51 Br 49.23 J 19.56 0 7.32

Molmasse 630 (osmometrisch in Chloroform)
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30. Tricarbonyl (n~tetrachlorjodcyclopentadienyl)mangan

2,0 g (6.2 mMol) Pentacarbonyl-jodomangan und 1.43 g
(6.2 mMol) Tetrachlor-diazocyclopentadien werden in 150
ml Benzol-L¥sung zuerst 1 h bei Raumtemperatur gerilhrt
und dann noch 1 h unter Riickflu8 erhitzt. Beim Erwdr-
men der L8sung zum Sieden setzt eine starke Gasentwicklung
ein, die nach ca. 30 min abklingt. Die braune Reaktions-
18sung wird im Wasserstrahlvakuum auf ca. 20 ml einge-
engt und an Kieselgel (Akt. II-III; 1= 20, @= 3 cm)
sdulenchromatographiert. Das gelbe Benzol-Eluat wird
im Wasserstrahlvakuum v3llsténdig eingeengt. Beim Trock-
nen des meist 8ligen Riickstands im Hochvakuum geht das
Produkt in die kristalline Form ilber. Nach Umkristalli-
sation aus Petrolether (-35 °C) erhilt man 1.70 g (36
%) hellgelbe Nadeln von (n-C5C1,J)Mn(CO) 3 vom Schmp.

77 °c (Zers. 220 °c).

CgCl MnJO3 (467.7)

Ber. C 20.54 H 0.00 N 0.00 Mn 11.75 C1 30.32 J 27.13 O 10.26
Gef. C 20.67 H 0.19 N 0.00 Mn 11,75 C1 30.31 J 27.02 O 10.52

Molmasse 470 (osmometrisch in Chloroform)

31. Tricarbonylln=-(1.2.3-trijod)cyclopentadienyl Jmangan

1.61 g (5 mMol) Pentacarbonyl-jodomangan und 1.72 g (5
mMol) 1.3-Dijod-2-diazocyclopentadien werden in 150 ml
Benzol zuerst 1 h bei 45 °C und dann noch 2 h unter
schwachem Riickflus miteinander umgesetzt. Die Aufar-
beitung erfolgt wie fiir (n-C;Brg)Mn(CO); [vgl. Arbeits-
vorschrift 28] beschrieben, zur Hochvakuum-Sublimation
gelangt jedoch nur der Petrolether-Extrakt der Benzol-
Zone aus der Chromatographie. Die Sublimationstempera-
tur betrigt 65-68 °C. Ausb. 2.04 g (70 %). Luftstabi-
le, zitronengelbe Nadeln (aus Petrolether). Schmp. 90-
91 Oc.
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CgHyMnJO3 (581.9)

Ber. C 16.52 H 0.35 N 0.00 Mn 9.44 J 65.44 O 8.25
Gef. C 16.42 H 0.75 N 0.00 Mn 8.7% J 65.53 O 8.07

Molmasse 602 (osmometrisch in Chloroform)

32. Pentacarbonyl (c-pentabromcyclopentadienyl)mangan

1.37 g (5 mMol) Bromo-pentacarbonylmangan und 2.04 g
Tetrabrom-diazocyclopentadien werden in 130 ml Benzol-
Suspension bei +20 °c gerithrt. Die wdhrend der Reaktion
auftretende Gasentwicklung nimmt folgenden Verlauf: 1h/
43 ml; 2h/62 ml; 4h/84 ml; 6h/100 ml; 8h/116 ml; 24h/
165 ml; 26h/175 ml; 28h/185 ml (8.3 mMol/Normalbedin-
gungen). Nach 28 h wird das LSsungsmittel bei dersel-
ben Temperatur im Olpumpenvakuum abgezogen. Den gelben
Rickstand chromatographiert man an einer Kieselgel-
Sidule (Akt. II-III; 1= 20, @¢= 3 cm), wobei man mit den
angegebenen Laufmitteln folgendes Chromatogramm erhdlt:
a) n-Pentan: Hellgelbe Zone, bestehend aus (CO)sMnBr
und Mn; (CO);p (ca. 9:1, IR-spektroskopisch). - b)
n-Pentan/Benzol {2:1}: Hellgelbe Zone, aus der durch
Einengen und Kristallisation des Riickstands (Petrol-
ether, -35 ©C) 310 mg (9.5 %) (CO)sMn(o-CsBrg) iso-
liert werden. - ¢) Benzol: Dunkelgelbe Zone; Aufarbeitung
wie in Arbeitsvorschrift 28 ergibt 420 mg (14 %)
(n—-CsBrg)Mn(CO) 3.

C10515Mn05 (654.6)

Ber. C 18.35 H 0.00 N 0.00 Mn 8.39
Gef. C 18,53 H 0.57 N 0.00 Mn 8.28

Molmasse 648 (osmometrisch in Benzol)

Spektroskopische Daten von (CO)sMn(o-CsBrs):

IR [vCO]: 2124 st, 2074 s, 2042 sst, 2008 st [CCl,])
MS (70 eV; Tq 150, Tg 20 °C; 79Bx]: M' (m/e 650; rel.Int.
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bzgl. Gesamt-Brom 16 8); [M - 2 co]? (594, 9); (M - 3
co1t (566, 7); M - 4 co1t (538, 20); [M - 5 colt (510,
100); auBer Mn(CO)st (195, 37) keine weiteren wesent-
lichen Peaks.

(CO) ¢Mn(0-C5Brs) schmilzt bei 115 ©C unter Gasentwick-
lung und gleichzeitiger Bildung von (7-CgBrg)Mn(CO),
(Nachweis IR-spektroskopisch). Die Verbindung ist im
kristallinen Zustand m#8ig luftstabil; L&sungen in Ben-
zol zersetzen sich bei Luftzutritt im Laufe von mehre-~
ren Tagen.

33. Dicarbonyl (n-jodcyclopentadienyl) (o-perfluoro-
propyl)eisen

2.0 g (4.9 mMol) (CO),Fe(o-C3F7)J werden in 100 ml
Benzol geldst und mit 600 mg (6.5 mMol) Diazocyclo-
pentadien versetzt. Bereits bei der Zugabe der Diazover-
bindung setzt eine schwache Gasentwicklung ein. Die
LYsung wird langsam zum Sieden gebracht und nach 2 h
im Hochvakuum bei Raumtemperatur eingeengt. Das zuriick-
bleibende braune 81 wird durch Kugelrohrdestillation
bei 120-135 °C (Hochvakuum) gereinigt. Das Produkt,
(n—CsH,J)Fe (CO) ; (0—C3F7), ist ein dunkelgelbes 81;

Ausb. 1.76g (76 %).

Cy oHyF7FeJO, (471.9)

Ber. C 25.45 H 0.85 N 0.00 F 28.18 J 26.89
Gef. C 25.78 H 1.51 N 0.00 F 28.09 J 26.95

Molmasse 482 (osmometrisch in Chloroform)
472 (Ms)

34. Dicarbonyl(n-tetrachlorjodcyclopentadienyl) (g-per-
fluoropropyl)eisen

1.16 g (2.5 mMol) (CO)yFe(og~C3F;)J und 575 mg (2.5 mMol)
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Tetrachlor-diazocyclopentadien werden in 100 ml Benzol

2 h unter RiickfluB gekocht (Gasentwicklung ab ca. 45 ¢
beim Aufwdrmen der Reaktionsl®sung). Das durch Abdampfen
des Ldsungsmittels im Olpumpenvakuum anfallende gelb-
braune 81 wird durch mehrfaches Verreiben mit je 5 ml
n-Pentan und Trocknen im N,-Strom kristallin und kann
dann bei 50 °C hochvakuumsublimiert werden. Orange-
gelbes Sublimat., Ausb. 1.45 g (80 %). Schmp. 61 °c.

CyoCl,F,Fed0, (609.7)

Ber. C 19.70 H 0.00 N 0.00 Cl 23.26 F 21.81
Fe 9.16 J 20.81
Gef. C 19.67 H 0.24 N 0.00 Cl 23.41 F 22,01
Fe 8.69 J 21.18

Molmasse 618 (osmometrisch in Chloroform)
610 (MS)

35. Dicarbonyl (n-tetrabromjodcyclopentadienyl) (o-
perfluoropropyl)eisen

2.32 g (5 mMol) (CO),Fe(o-C3F;)J und 2.04 g (5 mMol)
Tetrabrom-diazocyclopentadien werden in 100 ml Benzol
2 h unter schwachem RlickfluB gekocht. Die tiefbraune
Reaktionsl8sung wird nach Filtration (Abtrennung un-
138slicher schwarzer Zersetzungsprodukte) im Wasser-
strahlvakuum eingedampft. Umkristallisation des gelb-
braunen, meist mikrokristallinen, seltener pulvrigen
Ritckstands aus n-Pentan (-35 - -78 ©C) ergibt 3.47 g
(88 %) orangegelbes (n-CgBr,J)Fe(CO),(a-C3Fy), das bei
95-100 °C unter starken Verlusten hochvakuumsublimiert
werden kann (schwarze Zersetzungsprodukte). Schmp. 101-102
oc.

CloBr.,F7PeJOz (787.5)

Ber. C 15.25 H 0.00 N 0.00 Br 40.59 F 16.89 J 16.11
Fe 7.09



264

Gef, C 15.38 H 0.21 N 0.00 Br 40.62 F 17.06 J 15.95
Fe 6.71

Molmasse 785 (osmometrisch in Chloroform)

36. u-Distickstoff(N,N')-bis(dicarbonyl-n-cyclopenta-
dienylmangan)

u-Distickstoff (N,N')-bis(dicarbonyl-n-methylcyclo-
pentadienylmangan)

Zu einer aus 2.04 g (10 mMol) (n-CsHs)Mn(CO)3; bzw.

2.18 g (10 mMol) (n-CH3Cs5Hy)Mn(CO)3 in 150 ml Tetra-
hydrofuran bereiteten L8sung von (n-CsHs)Mn(CO) ;THF
bzw. (n=CH,CsH,)Mn(CO) ,THF werden bei -80 °C 10 ml
einer 0.5M L&sung von 2-Diazo-1.1.1-trifluorethan?®!

in Diethylether getropft. Nach dem Erwdrmen auf Raum-—
temperatur nimmt die urspriinglich weinrote Ldsung einen
orangegelben Farbton an. Nach 3 h wird im Hochvakuum-
eingedampft, der Riickstand in n-Pentan/Benzol {2:1} an
Kieselgel (Fisher Scientific Co., 100-200 mesh; l=

40, #= 1.2 cm; SHulentemperatur +10 °C) gereinigt.
Umkristallisation aus n-Pentan bei -35 ©C ergibt ana-
lysenreines u-Nj-[ (n-CsHs)Mn(CO),], bzw. u-Np={ (n=CH3CsH,)-
Mn(CO),],. Ausb. 45-175 mg (nicht optimiert). Physikali-
sche und spektroskopische Daten vgl. Tab. 25.

u-Nz-[ (CsHs)Mn(CO) 21,
Ci14H; gMn,N2Oy (379.9402)

Ber. C 44.24 H 2.66 N 7.49 Mn 28.91
Gef., C 43.87 H 2.32 N 7.50 Mn 28.90

Molmasse 371 (osmometrisch in Benzol)
379.9405 (Ms-Hochaufl®sung; vgl. Tab. 65)
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u-N2~[ (CH3CsH,)Mn(CO) ; ],
CrgHiuMn,N,04 (407.9715)
Ber., C 47.08 H 3.45 N 6.86 Mn 26.92
Gef., C 47.11 H 2.50 N 6.85 Mn 26,34

Molmasse 379 (osmometrisch in Benzol)
407.9707 (MS-Hochaufl®8sung; vgl. Tab. 65)

37. Tricarbonyl (n-cyclopentadienyl) (p-toluolsulfonyl-
amido)wolfram

In einem abgedunkelten 250-ml-Schlenk-Kolben (vgl.
Abb. 10) werden unter magnetischem Riihren zu einer
auf -75 °C gekilhlten Lésung von 2.67 g (8 mMol)
(n—CsH5)W(CO) ;H in 80 ml Tetrahydrofuran 1.97 g (10
mMol)»p—Toluolsulfonylazid"“ in 30 ml desselben L¥sungs-—
mittels langsam 2zugetropft. Man 148t noch 1 h bei
-75 ©C riihren, wobei bereits eine langsame N,-Ab-
spaltung erfolgt. Zur Beschleunigung der Reaktion
erhdht man die Temperatur dann allmihlich auf +20 °C;
die ab ca. ~30 OC einsetzende rasche Gasentwicklung
ist bei +20 °C beendet (Aufheizgeschwindigkeit 45 ©C/
h). Flichtige Anteile werden bei +20 ©C im Wasserstrahl-
vakuum enfernt. Die Suspension des orangeroten, teil-
kristallinen Riickstands in 15 ml Benzol gibt man einer
mit Kieselgel (Akt. II-III)/Benzol beschickten Chroma-
tographiersiule auf (1= 85, @= 1.8 cm). Mit Benzol elu-
iert man eine langgezogene, karminrote Zone, die den
dimeren Komplex [(n-CgHg)W(CO)3]l, enthdlt (vCO: 1960
sst, 1920 sst und 1880 sst [KBr]; Lit.**5:1958 sst,

1919 sst und 1882 sst [KJ]). Eine mit Benzol/Diethyl-
ether {1:1} wandernde orangegelbe Zwischenzone wird
verworfen, da sie keine Banden im vCO-Valenzschwingungs-
bereich des IR-Spektrums enth#lt. Mit insgesamt 200 ml
reinem Diethylether eluiert man schlieSlich das Pro-
dukt als weitere langgezogene, hellgelbe Zone, die im
Wasserstrahlvakuum eingeengt wird. Der orangegelbe pulvri-
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ge Riickstand wird in einem Diethylether/Methylenchlorid-
Gemisch {1:1} aufgenommen und nach Filtration (G4-Frit-
te mit Filterwatte) durch allméhliches Abkiihlen auf
Trockeneis-Temperatur ausgef#llt. Das bei -78 O¢ tiber
eine G4-Fritte abfiltrierte und anschlieBend bei
Raumtemperatur im Hochvakuum getrocknete Pulver

firbt sich ab 105 °C dunkel und schmilzt bei 133 °C
unter Zersetzung. Ausb. 3.14 g (78 %).

CysH; 3NOsSW  (503.2)

Ber., C 35.81 H 2.60 N 2.78 W 36.54
Gef. C 35.80 H 2.66 N 2.83 W 36.50

Molmasse 547 (osmometrisch in Chloroform)

Partielle Deuterierung der Amido-Funktion:

40 mg Tricarbonyl(n-cyclopentadienyl) (p~toluolsulfonyl-
amido)wolfram werden in einem Gemisch aus 5 ml Aceton
p.A. und 1 ml Deuteriumoxid (Mexck, 99.9 %) geldst.
Nach 20 min Rilhren bei Raumtemperatur engt man im 01-
vakuum ein und trocknet das zuriickbleibende 51 solan-
ge im Hochvakuum, bis es sich in ein staubtrockenes

orangegelbes Pulver umgewandelt hat (IR~Daten Tab. 44).

38. Dicarbonyl (n-cyclopentadienyl) (methandiazo)molyb-
dasn (1)

Dicarbonyl (n-cyclopentadienyl) (methandiazo)wolf-
ram (IX)

Eine magnetisch geriihrte L8sung von 1.23 g (5 mMol)
(n—C5Hg)Mo(CO) 3H bzw. 1.67 g (5 mMol) (n-CgHg)W(CO),H
in 100 ml Tetrahydrofuran wird bei -85 ©C mit einer
auf -35 ©C vorgekiihlten L3sung von 10 mMol Diazomethan
in Diethylether tropfenweise versetzt. Man bel4st das
System noch 1 h bei -85 ©C und erwirmt dann binnen
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2 h auf Raumtemperatur, bei der man die Umsetzung durch
12 h Rihren vervollstindigt. Das eingeengte Rohprodukt
chromatographiert man an Kieselgel (Akt, II-III). Da-
bei wird mit Benzol eine schnell wandernde gelbe Zone
entwickelt, aus deren Riickstand durch Hochvakuum-Subli-
mation bei 50 bzw. 55 ©C eine kleine Menge des Methyl-
Derivates (n—-CgsHg)Mo(CO)3CH3 bzw. (n-CsHs)W(CO) 3CH3
gewonnen werden kann [Ausb. (n-CgHg)Mo(CO)3CH3: 39 mg

(3 %); (n~CgH5)W(CO)3CH3: 26 mg (1.5 %)]. In deutli-
chem Abstand folgt eine rote Zone, die im Wasserstrahl-
vakuum eingeengt und bei gleichen Bedingungen einer
erneuten Sdulenchromatographie unterworfen wird. Die

als rote Ole anfallenden Methandiazo-Komplexe (I) bzw. (II)
werden durch Umfédllen (Diethylether/n-Pentan; -10 bzw.
0 ©C) feinkristallin und sind nach Kristallisation

aus Diethylether/n-Pentan {1:2} bei ~100 ©C sowie
mehrstiindiger Trocknung im Hochvakuum bei -10 bzw. 0

OC analysenrein. Beide Verbindungen kdnnen in Np-At-
mosphire bei -35 OC {iber Monate ohne jede Zersetzung
aufbewahrt werden.

(n—-CsHg) Mo (CO) 2 (N2CH3) ¢
Ausb. 858 mg (66 %). Fp. 17-18 ©cC.
CngMONzOz (250 » 1 )

Ber. C 36.94 H 3.10 N 10.77 Mo 36.89
Gef. C 37.11 H 3.06 N 10.69 Mo 35.49

Molmasse 259 (MS, bzgl. 95Mo)

(n—CSHs)W(CO) 2 (NzCHg) :
Ausb. 1.08 g (62 %). Schmp. 36-39 ©C (>39 OC Zers.).
CgHgN,0,W (348.0)

Ber. C 27.61 H 2.32 N 8.05 W 52.83
Gef. € 27.70 H 2,38 N 7.81 W 53.10

Molmasse 348.0076 (ber. 348.0094; MS~Hochaufl®sung,
bzgl. W= 183.9510)
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39. Dicarbonyl (n-cyclopentadienyl) (ethandiazo)wolf-
ram

Zu einer auf -80 °C vorgekilhlten L&sung von 2.67 g

(8 mMol) (n-CsHs)W(CO)3H in 75 ml Tetrahydrofuran
tropft man unter magnetischem Rilhren eine auf diesel-
be Temperatur gekiihlte etherische Ldsung von Diazo-
ethan, das frisch aus 16.2 g (16 mMol) N~Ethyl-N-ni-
trosocharnstoff dargestellt wurde3?3?, Nach 1 h Rith-
ren bei -80 ©C erwidrmt man auf Raumtemperatur, last
weitere 2 h reagieren und engt die rote Suspension
sodann im Wasserstrahlvakuum bis zur Olkonsistenz
ein. Den Riickstand reinigt man durch S4ulenchroma-
tographie (Kieselgel, Akt. II-III; Benzol). Als erste
Zone wandert dabei das gelbe Ethyl-Derivat
(n-CsHg)W(CO) 3C,Hs, das bei -35 °C aus n-Hexan kri-
stallisiert und nach Hochvakuum-Sublimation bei 65 °C
anhand seines IR-Spektrums sowie seines Schmelzpunktes
charakterisiert wird {[Schmp. 93-95 ©C; Lit.**!': Schmp.
93.5 °C].

Deutlich abgetrennt folgt die rote Zone des Ethandiazo—
Wolfram-Komplexes, der in ca. 30 ml n-Pentan/Diethyl-
ether-Gemisch {10:1} geldst und nach Filtration tiber
eine G4-Fritte durch langsames Abkilhlen auf -78 ©¢C
zur Kristallisation gebracht wird. Nach mehrstiindi-
ger Trocknung im Hochvakuum bei +10 OC sind die EKri-
stallnadeln vom Schmp. 26-27 °C analysenrein. Ausb.

1.19 g (41 %).

CqH,; oN20,W (362.0)

Ber. C 29.86 H 2.78 N 7.74
Gef. C 29.90 H 2.83 N 7.45

Molmasse 362 (MS, bzgl. 184y)
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40. Dicarbonyl (n-cyclopentadienyl) (1-methylethandiazo)-
wolfram

Die Umsetzung erfolgt wie fiir das Ethandiazo-Derivat
beschrieben [vgl. Arbeitsvorschrift 39]. Eingesetzt
werden 2.67 g (8 mMol) (n-CsHs)W(CO)3H in 75 ml Tetra-
hydrofuran und eine frisch dargestellte L&sung von
2-Diazopropan?33 (aus 3.60 g (50 mMol) Acetonhydra-
zon) .

Tricarbonyl (n-cyclopentadienyl) (isopropyl)wolfram:
Ausb. 121 mg (5 %); Kp. 38.47 Oc/ca. 10”3 Torr [Lit.
*11: kp. 40 ©C/10~3 Torr]; IR [vCOJ: 2005 sst, 1908
sst,br {kap.} [Lit.?'!: 2005 sst, 1905 sst {Lsg. in
CSy11]

Dicarbonyl (n-cyclopentadienyl) (1-methanethandiazo) -
wolfram:
Ausb. 825 mg (34 %); rotbraunes Yl; Fp. 13-18 ©C.

C,oH, ,N,0,W (376.0)

Ber. C 31.94 H 3,21 N 7.45

Gef, C 35.15 H 3.24 N 7.28

Molmasse 376 (MS, bzgl. & W)

41. Umsetzung von Tricarbonyl (n-cyclopentadienyl)hy-~
dridomolybddn bzw. -wolfram mit Phenyldiazomethan

Eine magnetisch gerilhrte L8sung von 1.84 g (7.5 mMol)
(n—-C5Hs)Mo(CO) 3H bzw. 2.50 g (7.5 mMol) (n-CsHg)W(CO) 3H
in 100 ml Tetrahydrofuran wird bei -85 Oc tropfenweise
mit einer LSsung von 4 ml Phenyldiazomethan in 30 ml
Tetrahydrofuran versetzt, die auf dieselbe Temperatur
vorgekithlt ist. Man bellft das System noch 30 min bei
-85 ©C und erwirmt dann binnen 2 h auf Raumtemperatur,
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bei der man die Umsetzung durch 12 h Rilhren vervoll-
stindigt. Das im Wasserstrahlvakuum eingeengte, be-
reits sehr reine, gelbe Rohprodukt wird in n-Hexan
aufgenommen und an Kieselgel (Akt. II-IIYI) chroma-
tographiert. Mit einem n-Hexan/Benzol-Gemisch {1:1}
eluiert man eine orangegelbe Zone, die im Wasser-
strahlvakuum eingeengt und dann bei -78 S¢ aus wenig
Diethylether kristallisiert wird. Die hellgelben,
lichtbrechenden Kristallnadeln der Benzyl-Derivate
(n-CsHs)Mo (CO) 3 (CH,CgHs) bzw. (n-CsHs)W(CO) 3 (CH,CgHs)
werden ahschlieBend einige Stunden im Hochvakuum ge-
trocknet.

(n-CsHs)Mo (CO) 3 (CH2CgHs) : Ausb. 2.11 g (84 %); Schmp.
86 ©C {Lit."%7: Schmp. 87-88 ©C]

(n-CsHs)W(CO) 3 (CH;CgHs) : Ausb. 2.30 g (73 %); Schmp.
88-89 ©°C [Lit."“%%: 101 ocC].

{(n—-CsHs)W(CO) 3 (CH2CgHs) [ (0o-Benzyl) (tricarbonyl) (n-
cyclopentadienyl)wolfram]:

C1sH1203W (424.1)

Ber. C 42.48 H 2.85 N 0.00
Gef. C 42.49 H 2.95 N 0.00

Molmasse 421 (osmometrisch in Benzol)

42. Umsetzung von Tricarbonyl (n-cyclopentadienyl) hydridowolf-
ram mit 4-Nitrophenyl-diazomethan

Einer auf -80 ©°C gekilhlten Ldsung von 1.67 g (5 mMol)
(n-CsH5)W(CO) 3H in 60 ml Tetrahydrofuran werden 815 mg
(5 mMol) 4-Nitrophenyl-diazomethan in 30 ml desselben
LSsungsmittels zugetropft. Man beldst das System noch
1 h bei -80 °C, erhsht die Reaktionstemperatur auf 25
OC und 148t noch 3 h rtthren. Das im Wasserstrahlvakuum
vom L8sungsmittel befreite Rohprodukt nimmt man in 30
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ml Benzol auf, filtriert iiber eine mit Filterflocken
beschickte G4-Fritte und chromatographiert das auf
etwa 10 ml eingeengte Filtrat an einer Kieselgel-Sdu-
le (Akt. II-III). Mit Benzol als Elutionsmittel wan-
dert rasch eine rote, den dimeren Komplexe
[{n-CsH5)W(CO) 3], enthaltende Zone, welcher ohne
vollstédndige Trennung eine lUber die ganze S&ule ver-
teilte orangerote Zone nachfolgt. Diese wird aufge-
fangen, im Wasserstrahlvakuum eingeengt und erneut

an Kieselgel (Akt. I)/Benzol unter denselben Bedin-
gungen chromatographiert. Der 4-Nitrobenzyl—Wolfram-Kom-
plex 148t sich dabei als dunkelgelbe, langsam wan-
dernde Zone eluieren. Der nach dem Abziehen des
Losungsmittels im Wasserstrahlvakuum verbleibende Riick-
stand wird aus Diethylether/Methylenchlorid {5:1}

bei -70 ©C zur Kristallisation gebracht, wobei
(n~-CsHs)W(CO) 3[0~(4-NO,CH,CgHs) ] in Form gelber Nadeln
anfillt, die sich ab ca. 40 ©C rotorange firben

und bei 140-141 ©C schmelzen. Ausb. 2.40 g (96 $%).

[o-(4-Nitrobenzyl) ] (tricarbonyl) (n-cyclopentadienyl)-
wolfram:

Ci1sH) 1NOsW (469.1)

Ber. C 38.41 H 2.36 N 2.99

Gef, C 38.57 H 2.38 N 2.99

Molmasse 460 (osmometrisch in Chloroform)

43. Umsetzung von Tricarbonyl (n-cyclopentadienyl)hy-
dridomolybdin mit 4-Methoxyphenyl-diazomethan

Die Umsetzung erfokgt wie in Arbeitsvorschrift 42
beschrieben [2.45 g (10 mMol) (n-CsHg)Mo(CO)3H in 100
ml Tetrahydrofuran; aus 2.72 g (20 mMol) Anisaldehyd
frisch dargestelltes 4-Methoxyphenyl—diazomethan3°2].
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[0~ (4-Methoxybenzyl) ] (tricarbonyl) (n-cyclopentadienyl) -
molybdén: Ausb. 1.94 g (56 %); Schmp. 103-104 ©C [Lit.
*%%: Schmp. 101-103 °Cj.

44. Umsetzung von Tricarbonyl (n-cyclopentadienyl)hy-
dridowolfram mit 9-Diazofluoren

Bei -85 ©C wird eine L8sung von 1.50 g (4.5 mMol)
(n~CsHs5)W(CO) 3H in 70 ml Tetrahydrofuran tropfenweise
mit einer L&sung von 1.20 g (6.3 mMol) 9-Diazofluoren
in 35 ml Tetrahydrofuran unter magnetischem Rilhren ver-
setzt. Nach 1 h Rihren bei -85 °C erwdrmt man binnen 2 h
auf Raumtemperatur, bei der man die Umsetzung durch 12 h
Rihren vervollstindigt. Das im Wasserstrahlvakuum ein-
geengte Rohprodukt wird an Kieselgel (Akt. II-III)/Ben-
zol chromatographiert, wobei sich folgendes Chromato-
gramm ergibt:

a) Mit Benzol eluiert man eine rote Zone mit einer nicht
vollstédndig abgetrennten gelben Vorzone. Beim Einengen
bleibt ein orangerotes Ul zuriick.

b) Darauf folgt, ebenfalls mit Benzol, eine blaue Zo-
ne, die beim Einengen einen dunkelblauen Feststoff hin-
terlist.

Zur weiteren Aufarbeitung wird die Zone a) an Alumini-
umoxid/Benzol chromatographiert. Mit Benzol eluijert man
dabel zuerst eine orange Zone, die 9.9'-Bifluorenyliden
enthilt (Ausb. 40-60 mg; Schmp. 178-182 ©C, Lit. Sete,
Schmp. 187 ©C).

CpgHyg (328.4)

Ber., C 95.09 H 4.91
Gef. C 94.62 H 5.10
Molmasse 322 (osmometrisch in Chloroform)

Mit Benzol/Diethylether {10:1} entwickelt sich eine gel~-
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be Zone, aus der man durch Einengen und nachfolgender
Kristallisation des Riickstands aus wenig Diethyl-
ether (-78 ©C) (n-CsHs)W(CO)3;[o-Fluorenyl] gewinnt. Ausb.
960 mg (65 %). Zers. ab 127 ©cC.

Tricarbonyl (n-cyclopentadienyl) [¢-{9-fluorenyl) lwolfram:

C21H14,03W  (498.2)

Ber. C 50.63 H 2.83 N 0.00 W 36.03
Gef. C 50.79 H 2.78 N 0.00 W 36.10

Molmasse 479 (osmometrisch in Chloroform)

Die blaue Verbindung b) wird durch Chromatographie an
Kieselgel (Akt. I)/Benzol nachgereinigt. Einer sauber
abgetrennten Vorzone (vgl. a) folgt langsam eine blaue
Zone, aus der durch Einengen, Verreiben des Riickstands
mit n-Pentan und Umfillen aus Methylenchlorid/n-Pentan
ca. 60 mg eines blauen Pulvers gewonnen werden.

CyyH3gNoW (770.5)

Ber. C 68.58 H 3.92 N 3.64 W 23.86
Gef. C 65.56 H 3.73 N 3.60 W 23.80

Molmasse 798 (osmometrisch in Chloroform)

45, Umsetzung von Tricarbonyl (n-cyclopentadienyl)-
hydridomolybd&n bzw. -wolfram mit w-Diazoaceto-
phenon

Zu einer auf -65 ©C vorgekithlten L¥sung von 2.46 g
(10 mMol) (n-CgHs)Mo(CO)3H bzw. 3.34 g (10 mMol)
{(n-CsH5)W(CO) 3H in 80 ml Tetrahydrofuran tropft man
eine LSsung von 1.46 g (10 mMol) w-Diazoacetophenon.
Nach 30 min Rihren erhSht man die Temperatur allmh-
lich und 148t schlieBlich noch 12 h bei Raumtemperatur
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rilhren. Das im Wasserstrahlvakuum eingeengte Rohprodukt
chromatographiert man an Kieselgel (Akt. I)/Benzol.
Dabei wandert eine rote Zone voraus, die den dimeren
Komplex [{(n-CsHs)M(CO)3]1, (M=Mo bzw. W) enthilt. Ihr
folgt eine violette Zone nach, die solange aufgefangen
wird, bis sich ihr Farbton eben nach Rot verindert.
Bei Wiederholung der Chromatographie 1l#8t sich die vio-
lette Verbindung in reiner Form gewinnen. Das im Was-
serstrahlvakuum zur Trockene gebrachte Eluat wird aus
einem unterkiihlten Zweiphasensystem {Diethylether/n-
Pentan 1:5; ~78 ©C} kristallisiert. Die mikrokristallin
anfallenden, tiefvioletten Molybdin- bzw. Wolfram-Komplexe
werden mehrere Stunden im Hochvakuum getrocknet.

Dicarbonyl (n-cyclopentadienyl) (u-diazoacetophenon) -
[tricarbonyl (n-cyclopentadienyl)molybddnio Jmolybd4n:

Cy3H)gMO,N,0g  (696.2)

Ber. C 46.64 H 2.72 N 4,02
Gef. C 46.03 H 2.41 N 4.12

Molmasse 711 (osmometrisch in Chloroform)

Dicarbonyl(n-cyclopentadienyl)(m-diazoacetophenon)—
(tricarbonyl(n-cyclopentadienyl)wolframio]wolfram:
C23HgN,0gW,  (784.1)

Ber. C 35.23 H 2.06 N 3.57 W 46.89

Gef. C 35.00 H 2.17 N 3.53 W 47.15

Molmasse 766 (osmometrisch in Chloroform)

46. Umsetzung von Tricarbonyl (n-cyclopentadienyl) hydri-
dowolfram mit Diazodimedon

Bei ~90 °C wird eine L3sung von 1.50 g (4.5 mMol)
(n-CsHs)W(CO) 3H in 70 ml Tetrahydrofuran tropfenweise
mit einer L8sung von 1.00 g (6 mMol) Diazodimedon in
30 ml Tetrahydrofuran versetzt. Beim langsamen Aufhei-
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zen (2 h) erfolgt bei -50 bis -40 °C eine Farbvertiefung
von blaSgelb nach orange. Die Umsetzung wird bei Raum-
temperatur durch 12 h Rilhren vervollst&ndigt. Das Re-
aktionsgemisch ist danach dunkelrot. Nach Einengen im
Wasserstrahlvakuum wird der Riickstand in Benzol/Di-
ethylether {3:1} aufgenommen und einer mit Benzol/Kie-
selgel (Akt. II-III) beschickten Sdule aufgegeben. Man
erh¥lt folgendes Chromatogramm:

a) Mit Benzol wandert eine intensiv rot gefirbte Zone,
die [(n-CsHs5)W(CO)3], enthilt.

b) Werden dem FlieBmittel 20 Vol.-% Diethylether zu-
gesetzt, so 1l&8t sich eine rote, violettstichige Zone
gewinnen, die beim Einengen als 81 anf&llt und den w-Di-
azodimedon-Komplex enth#lt. Dieser wird durch erneute
Chromatographie unter denselben Bedingungen nachgerei-
nigt. Der dlige Riickstand wird durch Verreiben mit n-Pen-
tan fest und aus einem unterkiihlten Zweiphasensystem
{Diethylether/n-Pentan 2:5; -78 ©OC} kristallisiert.
Die braunen Kristalle, die in Benzol oder Diethylether
rote L¥sungen ergeben, werden mehrere Stunden im Hoch-
vakuum getrocknet. Ausb. 271 g (16 %).

Dicarbonyl (n-cyclopentadienyl) (diazodimedon) [tricar-
bonyl (n-cyclopentadienyl)wolframiojwolfram:
Cz3HygN2O9W, (804.1)

Ber. C 34,36 H 2.51 N 3.48

Gef. C 33.89 H 2.03 N 3.54

Molmasse 818 (osmometrisch in Chloroform)

47. Umsetzung von Tricarbonyl(n-cyclopentadienyl)hy-
dridowolfram mit Diazomalons¥ure-diethylester

Eine L8sung von 2.00 g (6 mMol) (n-CsHg)W(CO)3H in
70 ml Tetrahydrofuran wird mit 1.2 ml frisch destillier-
tem Diazomalons#dure-diethylester versetzt. Nach 12 h
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Rihren bei Raumtemperatur ist das Reaktionsgemisch dun-
kelrot gefdrbt. Das nach dem Einengen im Wasserstrahl-
vakuum hinterbleibende dunkelbraune 81 wird in einigen
ml Benzol aufgenommen und an Kieselgel (Akt. II-III)
chromatographiert. Mit Benzol wandert zun#chst
[(n-CsHs)W({CO) 31, als rote Zone; ihr folgt mit Ben-
zol/Diethylether {10:1} eine gelb bis hellbraun ge-
firbte Zone, die nicht umgesetzten Diazoester ent-
h&lt. Mit reinem Diethylether wird eine dritte, oran-
gerot gefdrbte Zone entwickelt, die beim Einengen 8lig
bleibt. Letztere enthélt den Hydrazido-Wolfram-Komplex,
der durch erneute Chromatographie unter denselben Be-
dingungen von restlichem [(n~-CsHs)W(CO)3], sowie Di-
azoester befreit wird. Nach dem Einengen seiner etheri-
schen L¥sung im Wasserstrahlvakuum erhilt man

ein braunes 81, das man aus ca. 15 ml Diethylether

bei -78 ©C zur Kristallisation bringt. Braune Nadeln;
Schmp. 82-83 ©C. Ausb. 655 mg (21 %).

{[Bis (ethoxycarbonyl) methylen]hydrazido}tricarbonyl (n-
cyclopentadienyl)wolfram:

CysHygN20,W  (520.2)

Ber. C 34.64 H 3.08 N 5.38 W 35.35
Gef. C 34.54 H 3.02 N 5.26 W 35.61

Molmasse 479 (osmometrisch in Chloroform)

48. Dicarbonyl (n-cyclopentadienyl) (methandiazolD;})-
wolfram

Die Darstellung des Deuteromethandiazo-Komplexes
(n-CgHs5)W(CO) ; (N,CH,D) erfolgt genau wie fiir die
nichtdeuterierte Verbindung (n-CgHg)W(CO)s (N,CHj)
beschrieben [vgl. Arbeitsvorschrift 38]; eingesetzt
werden 1.68 g (n~CsHs)W(CO)3H in 100 ml Tetrahydro-
furan. Das rote Reaktionsprodukt wird aus méglichst



277

wenig n-Pentan/Diethylether {2:1} bei -78 ©C umkri-
stallisiert. Schmp. 35-37 °C. Ausb, 1.15 g (66 %).

Das gelbe Carben-Insertionsprodukt (n-CsHg)W(CO)3CH,D
[Ausb. 35 mg (2%)] wird durch Hochvakuum-Sublimation
bei 55 ©C abgetrennt.

CgH;DN,0,W (349.0158, bzgl. !83-%51%y)

Ber. C 27.53 H+D 2.60 N 8.08
Gef. C 27.91 H+D 2.48 N 7.78

Molmasse 349.0129 (MS-Hochaufl®sung)

49, Umsetzung von Dicarbonyl (n-cyclopentadienyl) (me-
thandiazo)wolfram mit Triphenylphosphin

1.99 g (3.5 mMol) (n~-CsHs5)W(CO),(N,CH;) werden mit
2.62 g (10 mMol) Triphenylphosphin in 50 ml Benzol

15 h unter schwachem RiickfluB umgesetzt. Beim Einen-
gen des Reaktionsgemisches im Wasserstrahlvakuum hin-
terbleibt ein dunkler &liger Riickstand, dessen Sus-
pension in mSglichst wenig Diethylether liber eine G4-
Fritte filtriert wird. Der zur Entfernung iiberschis-
sigen Triphenylphosphins griindlich mit n-Hexan gewa-
schene Frittenrlickstand wird an Kieselgel (Akt. II-
III)/Benzol chromatographiert. Dabei wandert zunichst
das Methyl-Derivat (n~CgHs)W(CO),[P(Cg¢Hs)3]CH3
als gelbe Zone, die im Wasserstrahlvakuum eingeengt
wird und dabei einen 3ligen, durch Verreiben mit n-
Pentan in den festen Zustand iiberfilhrbaren Riickstand
ergibt. Mit einem Benzol/Diethylether-Gemisch {5:1}
entwickelt sich die orange bis rot gefirbte Zone des
phosphin-substituierten Methandiazo-Komplexes
(n-CsHg)W(CO) (N,CH3) [P(CgHs) 31. Die nach dem
Einengen des Eluats im Wasserstrahlvakuum 8lig anfal-
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lende Verbindung erh&lt man durch F#éllen aus einer
konzentrierten Methylenchlorid-Ldsung mit n-Pentan
als leuchtend orangen Feststoff. Kristallisation
des Produkts gelingt nicht. Ausb. 4.13 g (71 %).
IR [KBr): vCO: 1842 sst; uNo: 1554 sst.

Dicarbonyl (n-cyclopentadienyl) (methyl) (triphenyl-
phosphin)wolfram:

Ber. C 53.63 H 3.98 N 0.00
Gef. C 54.28 H 4.20 N 0.00

Molmasse 600 (osmometrisch in Chloroform)

Carbonyl (n-cyclopentadienyl) (methandiazo) (triphenyl-
phosphin)wolfram:

C25H23N20PW (582.3)
Ber. C 51.57 H 3.98 N 4.81
Gef. C 51.36 H 4.34 N 4.80

Molmasse 596 (osmometrisch in Chloroform)

50. Umsetzung von Dicarbonyl (n-cyclopentadienyl)-
(hydrido) (triphenylphosphin)wolfram mit Diazo-
methan

Eine magnetisch gerilhrte L3sung von 2.84 g (n-CsHs)~-
W(CD) 2[P(CeHs) 3]H*”®  in 100 ml Tetrahydrofuran wird
bei -85 °C mit einer auf -35 OC vorgekilhlten 4thanol-
freien, ca. 0.25M L&sung von Diazomethan in Diethyl-
ether tropfenweise versetzt. Man belipt das System
noch 1 h bei -85 ©°C und erwfrmt dann binnen 2 h auf
Raumtemperatur, wo man noch 12 h rithren 1iat. In der
dunkelbraun gefirbten L3sung sind polymere weiBe An-
teile suspendiert, die durch Zersetzung von nicht um-
gesetztem Diazomethan entstanden sind. Das im Wasser-
strahlvakuum eingeengte Rohprodukt wird in ca. 50 ml
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Benzol aufgenommen und i{iber eine mit Filterwatte be-
legte G3-Fritte filtriert. Das Filtrat wird eingeengt
und an Kieselgel (Akt. II-III) chromatographiert. Mit
Benzol wird die intensiv gelbe, schnell wandernde Zone
des Methyl-Derivates (n-CgHs)W(CO) [P(CgHs) 3]1CH;3
eluiert, die beim Einengen fest anfillt. Der Riick-
stand wird in ca. 40 ml Diethylether suspendiert und
ber eine G4-Fritte filtriert. Der Frittenrlickstand
ist nach kurzzeitigem Trocknen im Hochvakuum analy-
senrein. Ausb. 800 mg (28 %).

IR [KBrl: vCO: 1920 sst und 1828 sst (Lit.*®®: vCoO:
1930 sst und 1825 sst [CHCl3]).

C26H2302PW (582.3)

Ber. C 53.63 H 3.98 N 0.00
Gef. C 54.54 H 4.07 N 0.00

51. Umsetzung von Pentacarbonyl-hydridomangan mit Di-
azomethan

Zu einer magnetisch geriihrten Ldsung von 11.8 g (60
mMol) Pentacarbonyl-hydridomangan in 150 ml Tetrahydro-
furan werden bei -110 OC 100 ml einer auf Trockeneistemp.
vorgekiihlten ethanolfreien, ca. 0.1M Diethylether~L&-
sung von Diazomethan getropft (vgl. Abb. 10). Dabei
fdrbt sich die urspriinglich farblose L&sung des Me-
tallhydrids tiefrot. AnschlieBend wlrmt man auf (30 °C/
h), wobei ab ca. -80 ©C Gasentwicklung einsetzt. Bei
~20 OC ist die Gasentwicklung beendet. Die fliichtigen
Anteile® werden bei dieser Temperatur im Hochvakuum
entfernt. Nach 30 min Hochvakuumtrocknung bei Raum-

* pDas in einer mit flissigem Stickstoff gekldhlten Falle
gesammelte Destillat wurde unter Normaldruck auf -5
OoC erwirmt und bei dieser Temperatur mit 2 1 Wasser
versetzt, um die L3sung auf den Gehalt von Pentacar-

“01,802

bonyl-methylmangan, (CO)sMnCH3, zu prifen eine
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temperatur wird der rotbraune, halbfeste Riickstand in
200 ml Benzol suspendiert und iiber eine G4-Fritte fil-
triert.

Das eingeengte Filtrat chromatographiert man an Kiesel-
gel (Akt. II-III; 1= 85, @g= 1.8 cm), wobei zundchst
mit n-Hexan eine gelbe, Decacarbonyldimangan enthalten-
de Zone [Charakterisierung: IR- und Massenspektrum] und
mit n-Hexan/Benzol {1:1} die rote Zone des uj;-Methandi-
azo-Komplexes 1i3-CH3N,[Mn{CO),]; eluiert wird. Nachdem
eine mit Benzol wandernde hellgelbe kurze Zone verwor-

fen worden ist, eluiert man mit Diethylether eine rasch
laufende orangefarbene Zone; sie enthilt den Komplex
Mn, (CO) , yCH,N;, der aus wenig Diethylether bei -35 ©C
kristallisiert wird und dabei in Form gelber Nadeln an-
f4llt.

Der Frittenrickstand wird in Aceton/Methanol {5:1} auf-
genommen, von wenig unl@slichen Anteilen durch Filtration
befreit und bei -18/-35 OC kristallisiert. Hierbei erhidlt
man die Hauptmenge des cyclischen Diazomethan-Derivats
(IIa).

us—-Methandiazo(~,N,N')-tris(tetracarbonylmangan) ( 2Mn~—Mn),
(I):

Cy3H3Mn3N20,2 (543.7823)
Ber. C 28.70 H 0.56 N 5.15 Mn 30.30
Gef. C 28.94 H 0.80 N 4.87 Mn 29.85
Molmasse 548 (osmometrisch in Chloroform)
543.7796 (MS-Hochaufl¥8sung)
"Cyclisches Diazomethan-Derivat (CO); Mn,CH,;N." (IXa):
C13H2Mn;N20;, (431.8467)
Ber. C 30.58 H 0.47 N 6.48 Mn 25.43
Gef. C 30.73 H 0.63 N 6.43 Mn 25.45

Molmasse 431 (osmometrisch in Benzol)
431.8479 (MsS-Hochaufl®sung)
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Dieses Reinigungsverfahren erbringt am einfachsten und
ohne Verluste das cyclische Diazomethan-Derivat (IIa),
vernachldssigt aber dessen Folgeprodukt (III) voll-
stdndig. Um letzteres sowie zusdtzlichen ujz-Methan-
diazo-Komplex zu gewinnen, verfdhrt man folgendermas-
sen:

Der Frittenriickstand wird nicht unmittelbar umkri-
stallisiert, sondern zuerst in 50 ml Methylenchlorid

zu einer Suspension aufgeriihrt, die durch Filtration
iber eine G4-Fritte von unl8slichen Anteilen befreit
wird. Das rotbraune, klare Filtrat chromatographiert
man an Kieselgel (Akt. II-III, vgl. oben)/Methylen-
chlorid, wobei man folgendes Chromatogramm erhdlt:

a) Die erste, mit Methylenchlorid rasch wandernde
gelbe Zone enthilt (I). Gemeinsam mit der aus der
roten Zone der ersten Chromatographie gewonnenen Sub-
stanz wird die Verbindung zur Nachreinigung an Kiesel-
gel (Akt. II-III; 1= 85, @#= 1.2 cm) erneut chromato-
graphiert, wobei mit n~Hexan restliches Mn3(CO)1g
von der mit n-Hexan/Benzol {1:1 bis 1:2} eluierbaren
roten Zone des pj3-Methandiazo-Komplexes (I) vollstdn-
dig abgetrennt werden kann.

b) Mit Methylenchlorid/Aceton (10:1) wandert die hell-
gelbe Zone der Verbindung (III),die mit demselben Elu-
tionsgemisch erneut an Kieselgel (Akt. II-III; 1= 85,
@= 1.2 cm) chromatographiert wird.

c) Mit reinem Aceton wird die sehr schnell wandernde
verbindung (IIa) als orangerote Zone entwickelt. (IIa)
mu8 durch Siulenchromatographie an Aluminiumoxid
(1= 50, #= 1.2 cm) mit Aceton als Laufmittel nachge-

Tribung, hervorgerufen durch hydrophobes (CO)sMnCHjy,
konnte jedoch nicht festgestellt werden. Auch massen-

spektroskopisch war (CO)sMnCH3 nicht nachweisbar.
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reinigt werden. Ausbeuten und Schmelz- bzw. Zersetzungs-
punkte dexr Produkte vgl. Tab. 48.

Acetaldehyd-Additionsprodukt " (CO),,Mn,C3H¢ON,", III:
C,3H¢Mn3N,0,, (476.1)

Ber. C 32.80 H 1.27 N 5.88 Mn 23,08
Gef. C 33.09 H 1.46 N 6.18 Mn 23,46

Molmasse 476 (MS)

52. Umsetzung von Pentacarbonyl-hydridorhenium mit Di-
azomethan

Einer L3sung von 6.5 g (20 mMol) Pentacarbonyl-hydrido-
rhenium in 50 ml Tetrahydrofuran werden bei -80 °C 40 ml
einer auf dieselbe Temperatur vorgekiihlten ethanolfreien,
ca. 0.1 M Diethylether-L¥sung von Diazomethan unter krifti-
gem magnetischem Rilhren zugetropft. Dabei tritt eine
Farbvertiefung nach Dunkelgelb ein. Wihrend der Erwdrmung
des Systems auf Raumtemperatur tritt ab ca. =20 OC eine
migige, ab ca. 0 OC eine starke Gasentwicklung ein, die
bei ca. +15 OC wieder abgeklungen ist (AT= 30 oC/h).

Nach 1 h Rilhren bei Raumtemperatur engt man die inzwi-
schen rotbraun gewordene Reaktionsl3sung im Hochvakuum
ein. Den dunkelbraunen, meist pulvrigen Riickstand sus-
pendiert man in 150 ml Benzol, filtriert {ilber eine G4-

Fritte und kristallisiert den gelben Frittenrilickstand
aus einer Methanol/Aceton-Mischung {5:1} bei -35 ©OC um.
Ausbeuten und physikalische Daten vgl. Tab. 48.

"Cyclisches Diazomethan-Derivat (CO),Re,CH,N,", IIb:
cl IHzNsz .Rez (694.5)

Ber. C 19.02 H 0.29 N 4,03
Gef. C 19,33 H 0.41 N 4.10
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Molmasse 685 (osmometrisch in Chloroform)
696 (MS, bzgl. 187Re)

Aus der Benzol-Ldsung konnten durch sdulenchromato-
graphische Aufarbeitung keine neuen Rhenium-Komplexe
isoliert werden. Bei Verwendung von Kieselgel (Akt.
II-III) als Trédgermaterial eluiert man mit Diethyl-
ether eine orange Verbindung, die nach dem Einengen
des Elutionsmittels mikrokristallin anf#llt. Auf-
grund des Massenspektrums, des IR-Spektrums, des
Schmelzpunkts sowie der Elementaranalyse handelt
es sich dabei um den Hydrido-Cluster HRe,(CO);,°'°
(vgl. Tabellen 46 und 48).

C;,HO ,Re; (951.8)

Ber. C 17.67 H 0.11 N 0.00
Gef., C 17.42 H 0.15 N 0,00

Molmasse 958 (osmometrisch in Benzol)
954 (MS, bzgl. 187Re)

Tab.48. Ausbeuten und Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte der
Mangan- und Rhenium-Verbindungen (Arbeits-
vorschriften 51 und 52)

Verbindung Ausb. (%) Schmp. bzw. Zers.p.

Mn; (CO)olcH2N,] 28 Zers. >115 °C (Dunkelfiarbung)
Rez (CO) o [CH,N, ] 26 Zers. >120 (Dunkelfirbung)
Mn, (CO) o [HN,CE,C(=0)CH, ] 9 117-118 °c (zers.)

Mnj3 (CO);2IN2CH;) 7 ab ca. 115 °C Dunkelfirbung
HRe3 (CO) 14 11 Schmp. 129 ©°C mit vorangehen-

der teilweiser Zers. ab 125
oc
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53. Umsetzung von Enneacarbonyl-dieisen mit Diazomalon-
sdure-diethylester

Eine Suspension von 3.64 g {10 mMol) Enneacarbonyl-di-
eisen in 150 ml Benzol wird mit 1.86 g (10 mMol) Diazo-
malonsidure-diethylester unter Lichtausschlug8 2 h bei
Raumtemperatur gerlihrt. Wihrend der Reaktion werden
insgesamt 220 ml (9.5 mMol/Normalbedingungen) Gas ab-
gespalten. Die braune L3sung wird von ungeldsten Antei-
len tiber eine G3-Fritte (Filterwatte) abgetrennt und
im 8lpumpenvakuum zur Trockene gebracht. Der Fritten-
riickstand wird erneut in 50 ml Benzol geldst und so-
fort ber eine G3-Fritte unter Rithren in 100 ml n-
Pentan einfiltriert. Dabei f&llt ein gelbes Pulver
aus, das abfiltriert, mehrmals mit je 10 ml n-Pentan
gewaschen und schlieB8lich einige Stunden im Hochvakuum
getrocknet wird. Ausb. 1.31 g (44 %, bzgl., !/, Fe,(CO),).

[C“B”Feo-,]x (X'298.0)

Ber. C 40.30 H 3.38 N 0.00 Fe 18.74 o0 37.58
Gef. C 40.14 H 3.68 N 0.00 Fe 18.18 0 38.00
(Sauerstoff aus der Differenz auf 100

Infrarot-Daten: vCO [KBr]: 2036 sst und 1978 sst (Halb-
wertsbreiten Av,/; ca. 35/cm); weitere sehr intensive Ban-
den im Bereich zwischen 1500 und 1600/cm.

54, Bis[ (p-ethoxycarbonylmethylidin)tetracarbonylmangan]
und (n-Acetylendicarbonsiure-diethylester) (bromo-
mercurio) tetracarbonylmangan

2.75 g (10 mMol) (CO) sMnBr und 2.13 g (5 mMol) Bis-
(ethoxycarbonyl-diazomethyl)quecksilber werden in 200
ml Diethylether 10 h unter Rlickflu8 gekocht. Nach dem

x)
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Abziehen des Ldsungsmittels im Wasserstrahlvakuum wird
der in Benzol 18sliche Anteil des Rohprodukts iiber eine
G4~-Fritte filtriert, Das Filtrat wird erneut eingeengt
und dann an einer Kieselgel-Sdule (Akt. I; 1= 65, @=
1.5 cm) chromatographiert. Mit n-Hexan eluiert man zu-
erst wenig Decacarbonyldimangan als hellgelbe Zone (IR:
2045 st, 2015 sst, 1979 st [n-Hexan][vCO]; Lit,33%:
2044 m, 2012 st, 1981 m [CCl,]}). Mit einem n-Hexan/
Benzol-Gemisch {5:1} wandert eine orangegelbe Zone, aus
der man nach Einengen und wiederholter Kristallisation
des Rlickstands aus n-Pentan (-85 OC) feine Nadeln des
u—Methylidin~Derivats [ (CO) Mn-u~CCO,C2Hs]; erhilt. Zu-
letzt wird mit reinem Benzol der in einer tiefgelben
Zone wandernde n-Acetylen-Komplex (CO),Mn(HgBr) (RO,CC=
CCO,R) [R= CHs] eluiert, der als zweite Kristallfraktion
aus n-Pentan/Diethylether {1:2} anfillt, wdhrend die er-
ste Fraktion im wesentlichen unverindertes Bromo-penta-
carbonylmangan enthdlt (IR: 2133 m, 2050 sst, 2005 sst
[CHCl,]; Lit.%3%: 2133, 2049, 2004 [CHCl,]). Die gelben
Kristallnadeln werden mit wenig n-Hexan gewaschen und
anschlieBend mehrere Stunden im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeuten, Eilgenschaften und analytische Daten vgl. die
Tabellen 62 und 63. - Zur Gewinnung von HgBr, und

(CO) sMnHgBr vgl. Arbeitsvorschrift 55.

55. Bis{ (u~tert.-butoxycarbonylmethylidin) tetracarbonyl-
mangan] und (n-Acetylendicarbonsiure-di-tert.-butyl-
ester) (bromomercurio) tetracarbonylmangan

2.75 g (10 mMol) (CO)sMnBr und 2.41 g (5 mMol) Bis-
(tert.-butoxycarbonyl-diazomethyl)quecksilber werden

in 200 ml Diethylether 10 h unter RlckfluB gekocht. Das
im Wasserstrahlvakuum vom L3sungsmittel befreite Roh-
produkt wird in 50 ml Benzol suspendiert und dUber eine
G4A-Fritte filtriert. Das Filtrat wird wiederum eingeengt,
um dann den braungelben Riickstand als Suspension in ca.
10 ml n-Hexan einer mit Kieselgel (Akt. I)/n-Hexan be-
schickten Chromatographiersiule aufzugeben (l= 65, @=
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1.5 cm). Sobald die mit n-Hexan rasch wandernde, Decacar-
bonyldimangan enthaltende hellgelbe Zone vollstindig elu-
iert ist (Charakterisierung: IR-Spektrum, vgl. Arbeitsvor-
schrift 54), erhSht man die Laufgeschwindigkeit des darauf-
folgenden u-Methylidin-Komplexes [ (CO) ,Mn-u-CCO,%C H,],
durch Zusatz von 10 Vol.-Teilen Benzol. Der nach dem Ab-
ziehen des Elutionsgemisches anfallende hellgelbe Rick-
stand wird aus n-Hexan durch allm#hliches Abkilhlen der
L3sung auf =35 OC kristallisiert. Der mit reinem Benzol

in Form einer orangegelben Zone eluierbare m-Acetylen-Kom-
plex (CO).Mn(HgBr)(CC~H,01CCECCOth.H,) wird aus n-Pentan/
Diethylether {1:1} bei =35 ©OC umkristallisiert; dabei ist
die zweite Kristallfraktion analysenrein (vgl. Arbeitsvor-
schrift 54). Ausbeuten, Eigenschaften und analytische Da-
ten vgl. die Tabellen 62 und 63.

Pentacarbonyl (bromomercurio)mangan, (CO)sMn(HgBr), und
Quecksilber(II)-bromid, HgBr., werden aus dem in Benzol
unldslichen Teil des Rohprodukts aus der Darstellung der
u~Methylidin- sowie n-Acetylen~Komplexe (vgl. diese Ar-
beitsvorschrift sowie Arbeitsvorschrift 54) isoliert. Da-
zu wird der Filtrationsrlickstand der Rohprodukte in ca.
50 ml heifSem Aceton aufgenommen und rasch filtriert (G4-
Fritte). Wird das Filtrat durch langsames Abkilhlen auf
-35 OC zur Kristallisation gebracht, erhdlt man Penta-
carbonyl (bromomercurio)mangan als fast farblose,zentime-
terlange Nadeln. Der in Aceton unl¥sliche Anteil stellt
aufgrund der qualitativen Analyse Quecksilber(II)-~-bromid
dar.

56. Umsetzung von Tricarbonyl{chloro) (n-cyclopentadienyl)-

molybdin mit Bis(ethoxycarbonyl-diazomethyl)quecksil-
ber

1.41 g (5 mMol) (n-CsHs)Mo(CO)Cl werden in 100 ml Te-
trahydrofuran geldst und bei Raumtemperatur mit einer
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Lésung von 1.07 g (2.5 mMol) Bis(ethoxycarbonyl-diazo-
methyl)quecksilber in 30 ml Tetrahydrofuran versetzt.
Die Reaktionsmischung 148t man noch 20 h rithren, ent-
fernt sodann das L8sungsmittel im Wasserstrahlvakuum
und chromatographiert den Riickstand an Kieselgel (Akt.
I; 1= 65, @= 1.5 cm), wobei das mit Benzol eluier-
bare Verbindungsgemisch aufgefangen und unter denselben
Bedingungen einer erneuten Chromatographie unterwor-
fen wird. Der Quecksilber-Komplex wird mit einem n-
Hexan/Benzol-Gemisch {2:1} als orangegelbe Zone elu-
iert, die man im Wasserstrahlvakuum einengt; der
Riickstand wird aus Methylenchlorid/n-Pentan {1:1}

bei -35 °C kristallisiert, wobei [{(n-CsHs)Mo(CO)3],
in Form stark lichtbrechender gelber Nadeln anf¥llt.
Ausb. 363 mg (21 %). Zersp. 199-203 OC [Lit.*'’:
Schmp. 201-203 9C]. - IH-NMR ({Dg]l-Aceton): 1CsHs:
4.40 (singulett) [int.-TMS].

Bis[tricarbonyl (n—cyclopentadienyl)molybdin]queck~
silber:

Clsli! oH9M0205 (690.7)

Ber. C 27.82 H 1.46 N 0.00
Gef., C 27.85 H 1.50 N 0.00

Molmasse 677 (osmometrisch in Chloroform)

57. Dicarbonyl(n-jodcyclopentadienyl) (triphenylphosphin)-
mangan

990 mg (3.0 mMol) Tricarbonyl(n-jodcyclopentadienyl)-
mangan werden in 200 ml Tetrahydrofuran bei +10 - +15 o¢c
(wasserkithlung) mit einem Quecksilber-Hochdruckbrenner
(TQ 150/Z1) bestrahlt (vgl. Photolyseapparatur Abh.11).
Bereits nach wenigen Minuten beginnt die urspriinglich
gelbe LYsung einen rdtlichen Farbton anzunehmen. Inner-
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halb einer Stunde werden 110 ml CO abgespalten (4.9 mMol/
Normalbedingungen). Man unterbricht nun die Belichtung,
versetzt die rote Ldsung des THF-Komplexes (n-CsH,J)Mn(CO),-
THF mit 1.31 g (5.0 mMol) Triphenylphosphin und 148t noch
15 h rihren. Dabei hellt sich die Reaktionsmischung nach
orangerot auf, enthdlt aber suspendierte weiBSliche Zer-
setzungsprodukte. Das durch Abdampfen des Lisungsmittels
im Wasserstrahlvakuum erh&ltliche braune 8lige Rohprodukt
chromatographiert man an Kieselgel/Benzol (Akt. II-III;
35, g= 2.5 cm), wobei die gelbe Benzol-Zone aufgefangen
und eingeengt wird. Den meist etwas 6ligen Riickstand iiber-
fihrt man durch mehrfaches Verrithren mit wenig n-Pentan in
die mikrokristalline Form, wischt zur Entfernung von ilber-
schiissigem Triphenylphosphin mindestens fiinfmal mit ins-
gesamt 250 ml n-Pentan (zweckmdfig auf einer G4-Fritte)
und trocknet das eigelbe Reinprodukt einige Stunden im
Hochvakuum. Ausb. 1.18 g (70 %). Schmp. 130-132 °C. Luft-
stabiles Pulver, 1l8slich in Benzol, Methylenchlorid, Ace-
ton; unldslich in Petrolether.

C,5H;9MNJO,P  (564.2)

Ber. C 53.22 H 3.39
Gef. C 53.83 H 3.34

Molmasse 568 (osmometrisch in Chloroform)
564 (Ms)

Spektroskopische Daten:

IR [vcO): 1950 sst und 1890 cm~1 sst [cCl,]
1H-NMR (CDClj3; int.-TMS): 1CgHg: M2.7; tCsH,: ™5.48 und M6.07
(Intensititsverhdltnis CgHg:CsHy= 15:4)
MS (Tq 150, Tg 80 °C): M' (m/e 564), [M - 2 col¥ (m/e 508);
Intensitdtsverh¥ltnis 5.6:1; kein [M - CO]t-Peak.
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58. Umsetzung von Bromo({dicarbonyl) (n-cyclopentadienyl)eisen
mit Diazocyclopentadien: Ferrocen und Bromferrocen

10 ml rohes Diazocyclopentadien (vgl. Seite 258) wird s&u-
lenchromatographisch gereinigt. Das Benzol-Eluat wird mit
3.0 g (11.7 mMol) Brom(dicarbonyl) (n-cyclopentadienyl)eisen
*1® yersetzt und langsam zum Sieden erhitzt. Bereits beim
Aufwirmen der LSsung setzt eine lebhafte Gasentwicklung ein.
Nach 2 h 148t man auf Raumtemperatur abkllhlen, engt im was-
serstrahlvakuum ein und trocknet den rotbraunen, festen Riick-
stand zuletzt kurzzeitig im Ulpumpenvakuum. Das Rohprodukt
wird mit 100 ml n-Hexan (ca. 35 ©C) ausgezogen, der orangegel-
be Extrakt eingeengt und an Kieselgel (Akt. II-III; 1= 60,
@= 2.0 cm) mit n-Pentan als Laufmittel chromatographiert.
Beim Einengen der gelben Zone hinterbleiben 345 mg einer kri-
stallinen, im Hochvakuum bei 35 ©C innerhalb von 15 min voll-~
stindig und unzersetzt sublimierbaren, intensiv campherartig
riechenden Substanz,die einen Schmelzbereich von 80 - 110 oC
aufweist. Aufgrund des 'H-NMR-Spektrums handelt es sich um
ein Gemisch aus 55 & Bromferrocen und 45 § Ferrocen, das we-
der durch Chromatographie noch durch fraktionierte Hochvaku-
un~Sublimation in die Komponenten getrennt werden kann.

Datenvergleich: Schmp. Bromferrocen: 31-32 °c?33; 32-33 OC
382 _ gchmp. Ferrocen: 173-174 Oc’!?,

'H-NMR [CCl,]) %5.68, '5.87, %6.05 (Bromferrocen) und '5.96
(Ferrocen) ; Zusatz von 20 % Ferrocen (Merck, z.Synth.) fiihrt
zu Intensit&tserh&hung des Singuletts bei 1= 5.96 ppm. -
Lit.%*7 fir Bromferrocen [CCl,] '5.67, '5.85, %6.00.

IR [KBr]: Keine Banden zwischen 2800 und 1500/cm. Die in Lit.
53¢ angegebenen intensiven Absorptionen bei 1107 sst und 1005
sst sind fir Bromferrocen nicht typisch, da sie auch im Ferro-
cen-Spektrum (1104 st, 1001 st®®!) auftreten. - Gefunden fiir
Bromferrocen/Ferrocen (55:45): 1106 sst und 1002 st-sst.
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59. Bromo(dicarbonyl) (n-bromcyclopentadienyl)eisen

30 ml rohes Diazocyclopentadien (vgl. Seite 258) werden shiu-
lenchromatographisch an Kieselgel gereinigt. Die eluierte
Benzol-LY¥sung wird auf ms+5 ©C abgekiihlt und mit 6.0 g (18.3
mMol) Dibromo-tetracarbonyleisen versetzt. Nach 12 h Rithren
bei Raumtemperatur ist die anfinglich mi#Sige Gasentwicklung
abgeklungen. Der Ansatz wird auf etwa 15 ml eingeengt und an
1.5x60 cm Kieselgel (Akt. II-III) chromatographiert. Mit Ben-
zol eluiert man eine gelborange Zone, die hauptsichlich aus
Diazocyclopentadien besteht (IR-Spektrum). Ihr folgt, eben-
falls mit Benzol, eine wesentlich langsamer laufende rote
Bande nach, die im Wasserstrahlvakuum eingeengt wird. Der
Riickstand 148t sich aus wenig Diethylether bei -78 ©C um-
kristallisieren, wobei man bis zu 7 mm lange, flache, schwarz-
rote Nadeln von (n-CsHu4Br)Fe(CO)2Br erhdlt. Schmp. 60 ©C
(ohne Zersetzung). - Ausb, ~100 mg (w1.6 %)

C7H~BrzFe°z (335.8)

Ber. C 25.04 H 1.20 N 0.00 PFe 16.63
Gef. C 25.23 H 1.12 N 0.00 Fe 16.63

Molmasse 361 (osmometrisch in Benzol)

60. 1.1'-Dibromferrocen

15 ml rohes Diazocyclopentadien (vgl. Seite 258) werden siu-
lenchromatographisch an Kieselgel gereinigt. Nach Zugabe von
3.0 g (9.2 mMol) Dibromo-tetracarbonyleisen zum Benzol-Eluat
erwdrmt man langsam auf Siedetemperatur, die 90 min beibehal-
ten wird. Der Ansatz wird auf etwa 15 ml eingeengt und an
1.5x60 cm Kieselgel (Akt. II-III) chromatographiert. Mit Ben-
zol 148t sich eine orangegelbe Zone eluieren, die nach dem
Abdampfen des LYsungsmittels sowie unumgesetzten Diazocyclo-
pentadiens (Hochvakuum) erneut an Kieselgel (Akt. II-III)/
n-Pentan+Benzol {1:1} chromatographiert wird. Aus der gelben
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Zone gewinnt man 1.48 g (47 %) eines gelben Pulvers vom
Schmp. 52 ©C, das in allen gebriuchlichen organischen Sol-
ventien sehr gut 18slich ist [1.1'-Dibromferrocen: Lit.3%3:
Schmp. 51.5-52.0 °C].

CioHsBrFe (343.8)

Ber. C 34.93 H 2.35 N 0.00 Fe 16.24
Gef. C 35.81 H 2.35 N 0.00 Fe 15.84

Molmasse 331 (osmometrisch in Benzol)

61. Dicarbonyl(n-jodcyclopentadienyl)jodoeisen

10 ml rohes Diazocyclopentadien (vgl. Seite 258) werden siu-
lenchromatographisch an Kieselgel gereinigt. Zum Benzol-Eluat
gibt man 3.0 g (7.1 mMol) Tetracarbonyl-dijodoeisen. Beim
Erwdrmen auf Siedetemperatur tritt ab 50 OC starke Gasent-
wicklung ein; gleichzeitig erfolgt eine Farbverinderung von
rotbraun nach gelbbraun. Nach 90 min RiickfluBkochen engt
man den Ansatz auf etwa 15 ml ein und trdgt die Suspension
auf eine 1.5x100 cm~Kieselgelsidule (Akt. II-III) auf. Mit
Benzol wandert zuerst eine rotbraune Zone, die hauptsich-
lich aus unverbrauchtem Diazocyclopentadien besteht (IR-Spek-
trum); daneben enthdlt sie geringe Mengen einer bisher nicht
bekannten Carbonylverbindung mit vCO-Banden bei 2060 und
~2000/cm. Ebenfalls mit Benzol eluiert man als zweite, braun-
schwarze Zone das gesuchte (n-CsH.J)Fe(CO).J, welches vom
Ldsungsmittel sowie von noch anhaftendem Diazocyclopentadien
befreit wird (Hochvakuum). Das Produkt wird durch Umkristal-
lisation aus wenig Diethylether (-78 ©C) nachgereinigt und
£f311t dann in Form schwarzer, metallisch gl¥nzender, bis zu
6 mm langer Nadeln an. Schmp. 69 ©C (keine Zersetzung). -
Ausb. 1.59 g (52 %).

CyHyFeJ202 (429.8)

Ber. C 19.56 H 0.94 N 0.00 Fe 12.99
Gef. C 19.13 H 0.99 N 0.00 Fe 12.89
Molmasse 434 (osmometrisch in Benzol)
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62. Tricarbonyl[i—3:8,9-n-(1-halogenindenyl) IJmangan

[Halogen= Chlor, Brom, Jod]

Eine magnetisch gerilhrte Suspension von 10 mMol (CO) sMnX

[X= Cl: 2.30 g; Br: 2.75 g; J: 3.22 gl in 50 ml Tetrahydro-
furan wird unter Eiskithlung mit 3.56 g (25 mMol) reinem Di-
azoinden versetzt und dann wie folgt behandelt: X= Cl: 20 h
Rilhren bei Raumtemperatur; X= Br: 10 h Rilhren bei Raumtempe-
ratur und anschlieBend 2 h unter schwachem RickfluB kochen;
X= J: 10 h unter schwachem RiickfluB8 kochen. Nach dem Abziehen
des LYsungsmittels im Wasserstrahlvakuum wird der in Benzol
18sliche Teil des Rickstands an Aluminiumoxid (Akt. I) mit
Benzol als Laufmittel siulenchromatographiert (60x1.5 cm).
Die intensiv gelbe Zone wird im Wasserstrahlvakuum eingeengt
und das meist 8lige Produkt aus einer méglichst konzentrier-
ten n-Pentan-L8sung bei -35 bis ~-78 ©OC kristallisiert. Die
1-Halogenbenzocymantrene erhilt man dabei als orangefarbene
grobkristalline Substanzen, die bei 45-48 °C [X= Br] bzw.
55-59 OC [X= J] hochvakuumsublimiert werden k8nnen und dann
hellgelb sind. Das Chlor-Derivat kann unter geringfilgiger
Zersetzung bei ~150 OC kugelrohrdestilliert werden. Die Ver-
bindungen s8ind in allen gebriuchlichen organischen Solventien
auBerordentlich gut 18slich.

Tricarbonyl(s—3,8:9-n-(1-chlorindenyl) Imangan:
Ausb. 2.19 g (76 %). - schmp. 36 ©cC.

C12H¢ClMnO; (288.6)

Ber. C 49.95 H 2.10 N 0.00 Mn 19.04 C1 12.28
Gef. C 50.21 H 2.39 N 0.00 Mn 18.85 Cl 12.24
Molmasse 289 (osmometrisch in Chloroform)

Tricarbonyl{1-—3:8,9-n-(1-bromindenyl) Imangan:
Ausb. 1.60 g (48 %). - Schmp. 51 ©°cC,

C12H¢BrMnO, (333.0)
Ber. C 43.28 H 1.82 N 0.00 Mn 16.50 Br 23.78
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Gef. C 43.52 H 1.73 N 0.00 Mn 16.25 Br 23,78

Molmasse 330 (osmometrisch in Chloroform)

Tricarbonyl[1—3:8,9-n-(1-jodindenyl) Imangan:
Ausb. 608 mg (16 %). - Schmp. 63 ©C.

C,2H¢JMNO; (380.0)
Ber. C 37.93 H 1.59 N 0.00 Mn 14.46 J 33.39
Gef. C 38.06 H 1.62 N 0.00 Mn 14.60 J 33.68

Molmasse 375 (osmometrisch in Chloroform)

63. Versuche mit Dicarbonyl (n-cyclopentadienyl)iridium

Mit dem Ziel, u-Methylen—Iridium~Komplexe zu synthetisie-
ren, wurden mit Dicarbonyl(n-cyclopentadienyl)iridium,
(n-CsHs)Ir(CO)., die folgenden Umsetzungen durchgefithrt:

a) Bestrahlung von 0.5 ml (n-CsHj3)Ir(CO), mit 1.0 g (5.4
mMol, Uberschus) Diazomalonsdure-diethylester mit einer
Quecksilber—-Hochdrucklampe Philips HPK 125 Watt in Tetra-
hydrofuran (Wasserkithlung; Bestrahlungsdauer 48 h)

b) 48 h RilckfluBkochen von 0.5 ml (n-CsHs)Ir(CO), mit 800
mg (7.8 mMol; UberschuB) ~-Methyl-s¥-nitroscharnstoff in
50 ml Benzol

c) 48 RilckfluBkochen von 0.5 ml (n-CsHs)Ir(CO), mit 950
mg (9.2 mMol; Uberschus8) ~N-Methyl-N-nitrosoharnstoff in
60 ml Toluol

Die im Wasserstrahlvakuum zur Ulkonsistenz eingeengten An-
sitze wurden siulenchromatographisch an Kieselgel (Akt. II-
III; 1= 30, #= 1.5 cm) aufgearbeitet. Mit n-Hexan/Benzol
{3:1} wurde jeweils die gelbe Zone von (n-CsHs)Ir(CO), ent-
wickelt. Ausb. (a): 0.45 ml (90 %); (b): 0.41 ml (82 ¥%);
(c): 0.32 ml (64 %). Die Identitit dieser Verbindung wurde
fir a) elementaranalytisch, fiir ») und ¢) durch Vergleich
der IR-Spektren mit einer authentischen Probe nachgewiesen.
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C7Hs02Ir (313.3)

Ber. C 26.84 H 1.61 N 0.00
Gef. C 26.88 H 1.58 N 0.00

Molmasse 320 (osmometrisch in Benzol)

Infrarot-Spektrum: vCO [n-Hexan]: 2034 sst und 1958 sst (Halb-
wertsbreiten Av; ,2= 10 bzw. 11/cm); CsHs-Normalschwingungen
[KBr]: 1480 m, 1431 s, 1402 m, 1010 m, 986 s-m, 812 sst [Lit.
820, ycO [Film]: 2037 st und 1957 sst; CsHs-Normalschwingun-
gen [Film;»>m]: 1433 m, 1401 m-st, 1055 m, 1011 st, 988 st,

812 sst]

Mit Benzol, Diethylether und Methylenchlorid konnte keine
welteren Zonen eluiert werden. Am S#ulenkopf blieben braune
Zersetzungsprodukte zuriick.

H. TABELLEN ZUM EXPERIMENTELLEN TEIL
(Seite 295-309)
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Tab,49. 1H-NMR—spektroskopisch ermittelte Isomeren-Verhdltnis-
se der Umwandlung (B)*(A) (vgl. Seite 75) fdr R= Ca2Hs bei T=
290.5%2 9K, [D;)lMethylenchlorid

t B Ae B t B A, B
[min} [x]  [s] I Z+ B [min] {s] [+] 9 A+ B

0.0 100.0 0.0 0.0000 42.5 40.5 59.5 -0.3921

5.0 93.5 6.5 =~0,0672 45.0 40.4 59.6 -~-0.3938

6.0 90.4 9.6 ~0.0437 47.0 36.5 63.5 -0.4377

8.0 86.4 13.6 ~0.0637 50.0 33.9 66.1 -0.4697

9.0 85.9 14.1 -0.0660 52.0 33.0 67.0 -0.4815

10.5 82.1 17.9 -0.0854 53.0 31.7 68.3 -0.4986
11.0 81.1 18.9 -~0.09%00 56,0 31.3 68.7 -0.5042
12.0 81.1 18.9 -~0.0911 57.0 29.0 71.0 -0.5381
12.5 79.6 20.4 -~0.0989 64.0 25.8 74.2 -0.5878
13.0 78.0 21.0 -0.1021 65.0 24.9 75.1 -0.6038
14.0 77.8 22.2 -0.109%0 65.5 24.4 75.6 ~0.6122
15.0 77.4 22.6 -~0.1111 66.0 23.6 76.4 -0.6270
15.5 74.5 25.5 -~0.1275 66.5 23.4 76.6 -0.6308
16.0 73.8 26.2 =-0.1318 67.5 22.8 77.2 -0.6423
17.0 73.6 26.4 -~0.1332 68.0 23.0 77.0 -0.6379
18.0 69.9 30.1 -~0.1555 69.0 21.1 78.9 -0.6767
19.0 69.8 30.2 -~0.1561 73.5 19.6 80.4 -0.7089
19.5 69.7 30.3 -~0.1566 75.0 19.0 81.0 -0.7212
20.5 68.7 31.3 -~0.1631 76.0 18.5 B81.5 -0.7328
21.5 68.3 31.7 -~0.1655 76.5 19.1 B80.9 -0.7194
22.0 63.9 36.1 -0.1941 77.0 18.5 81.5 -0.7321
23.0 64.2 35.8 -0.1923 78.0 17.4 82.6 -0.7589
23.5 62.6 37.4 -0.2034 82.0 16.4 83.6 -0.7896
25.5 61.6 38.4 -0.2104 83.0 16.9 83.1 -0.7716
25.0 60.2 39.8 -0.2205 83.5 15.8 84.2 -0.8013
25.5 59.2 40.8 -~0.2275 84.5 15.9 84.1 -0.7975
30.0 54.6 45.4 -0.2626 86.0 15.4 84.6 -~0.8130
30.5 55.8 44.2 -0.2534 87.5 15.0 85.0 -0.8251
31.5 52.8 47.2 -0.2554 88,0 14.6 85.4 -0.8351
32.5 s52.8 47.2 -0.2771 106.0 10.1 89.9 -0.9966
35.0 51.8 48.2 -0.2857 106.5 9.3 90.7 -1.0306
35.5 50.0 50.0 -0.3010 107.0 9.3 90.7 -1.0306
39.0 43.8 56.2 -0.3584 108.0 8.9 91.1 -1.0506
39.5 44.9 55.1 -0.3482 110.0 8.9 91.1 -1.0506
40.5 42.7 57.3 -0.3692 110.5 8.6 91.4 -1.0655
1i11.0 6.9 93.1 -~1.1599
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Tab.50. ’B-Nuk-spektroskopisch ermittelte Isomeren-Verh&ltnis-
se der Umwandlung (B)+(A) (vgl. Seite 75) fir R= tC,Hy bei T=
302.5%2 ©°x, [D;]Methylenchlorid

t B A B t B A B

[min]{s]  [s] 19 E [nin] [3]  [s] 1938
1.0 89.8 10.2 +0.0466 21.5 49.1 50.9 -0.3087
3.0 89.0 11.0 -0.0506 24.0 46.0 54.0 -0.3371
4.0 86.5 13.5 -0.0628 25.0 46.9 53.2 -0.3293
5.0 B4.8 15.2 -0.0715 25.5 45.0 55.0 -0.3464
6.0 82,3 17.7 -0.0846 26.0 44,2 55.8 -0.3546
6.5 80.2 19.8 -0.0959 27.0 42.1 57.9 -0.3761
7.5 77.8 22.2 -0.1092 28.0 41.9 58,1 -0.3778
8.0 77.9 22.1 -0.1086 29.0 41.8 58.2 -0.3790
8.5 76.0 24.0 -~-0.1194 29.5 40.2 59.8 -0.3958
9.0 74.6 25.4 -0.1270 31.5 38.7 61.3 -0.4124
10.5 73.1 26.9 -0.1363 32,0 37.8 62.2 -0.4220
11.5 70.2 29.8 -0.1538 33.5 35.9 61.3 -~0.4455
12.0 68.4 31.6 -0.1648 34.0 35.0 65.0 -0.4566
13.0 65.1 34.9 -0.1862 35.0 33.0 67.0 -0.4811
14.0 63.0 37.0 -0.2008 36.0 31,5 68.5 -0.5013
14.5 62.7 37.3 -0.2030 42.0 27.1 72,9 -0.5670
15.5 60.1 39.9 -0.2212 43.0 26.6 73.4 -0.5750
17.0 59,7 40.3 -0.2243 43.5 24.5 75.5 -0.6107
18.0 56.6 43.4 -0.2469 44.0 25.7 74.3 -0.5907
19.0 54.1 45.9 -0.2672 45.0 23.2 76.9 -0.6354
19.5 55.5 44.5 -0.2556 46.0 22,9 77.1 -0.6394

21.0 52.3 47.7 -0.2816
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Tab.51. Schmelzpunkte und Ausbeuten der Mangan—Carben-Komplexe
{n-R'CsHyIMn(CO) 2 [C(p~R*C¢Hy) (p~R*CH4) ]

Verbindung Schmp. (OC) Ausbeute (%, bez. auf R’Csﬂ.nn(co);)
r! R? R? ohne Katalysator mit Katalysator®
H H H 91-92 51 82
H CHy B 88 54 72
H Cl Cl1 106-107 (Zers.) 48 69
B NO, H ab 110 Zers. 46 81
CH3; H H 42-43 48 61
CHB3 CHs H &8 -36 38 52
CH3; C1 H 78 54 68
CHy C1 Cl1 103 (zers.) 59 BS
CHy; NO: H 126-127 (Zerxrs.) 49 a8
CHj; OCHs 68-70 64 82
OCH;
a) 3 mg Kupferpulver/1 mMol Komplexkomponente

Tab.52. Massenspektren der (Ethoxycarbonyl-4-nitrophenyl)car-

ben-Komplexe

R= H R= CH3 Zuordnung (R= H, CH3)
+

m/e 383 m/e 397 M-

355 369 M - col®

327 341 [M - 2 colt = u*

283 297 (u* - co,]?

255% 269 [(u* -co, - C 54)?

204 218 RCSE4Hn(C0)3' R

209 209 [p—N02CGB4CBZC02CZHS]'
a)

Tg= 90 °c; Tg= 120 °C

P) py= 45 Oc; Tg= 190 OC; P= 18 eV
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Tab. 55. Auszug aus dem Massenspektrum des Olefin-Komplexes
(3~—<¢-n-3-Buten-2-on)dicarbonyl (n-methylcyclopen-

tadienyl)mangan?

m/e Zuordnung

260 u?

232 (M - col?

204 I - 2 col?

134 {M - 2 co - HzC‘CH-C('O)CH;]T
= [Mn—csﬂ..cﬂ,]'-F

79 [csmycHy )Y

55 Mot

2DirekteinlaB bei Raumtemp., Tp= 50 oc.

Tab. 56. Analytische Daten der Diazoalkan-Komplexe (I) bzw. (II)
sowie von Ethantetracarbonsiure -tetraethylester (III)

)

Verbindung Summenformel Holmassen Analysenwerte

(o4 H N Mn

I [r= H] CiuyH)5MnN,0g 362.2 Ber. 46.42 4.17 7.73 15.17
361 Gef. 46.54 4.20 7.59 -

IZ {R= CH3] Cc gH;7MnN20g 376.3 Ber. 47.89 4.55 7.46 14.60
378 Gef. 48.03 4.56 7.28 14.2
IIX C)1yHp209 318.3 Ber. 52.82 6.97 0.00 -
322 Gef. 52.81 6.99 0.0 -

a) Osmometrisch in Benzol
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Tab. 58. Massenspektrum des u-Diphenylmethylen-Kom-
plexes u-C(CgHs),-u-CO-[(n-CsHs)Col,?

<}

m/e rel.Int. Zuordnung
(>

442 36 ut

414 77 [M - colt

354 11 (CsHs) 2CorY

353 5 [(csHs)2cor - "EBI?
348 16 CsEsCoaR?

290 22 C5HgCoRY

289 100 CsHsCoR?

247 14 [C5115c<>——Cc>csu.,]'r
225 17 Coclgﬂlof

189 54 (CsHg) 2Co?

166 4 rR—u?

165 29 rt

124 19 csHgco?

59 7 co?

2) rg 150 Oc; Tg 120 °cC

b) Isotopenkorrigiert

c)

R= C)3Hg (Fluorenyl)
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Tab. 59. !H-NMR-Daten der Alkandiazo-Komplexe vom Typ
(n-CsHs)M(CO) 2 [N,CHRR'] [CDCl,])

R R' M TCsHs TCH TCH2 TCH3

H H Mo '4.30¢(5) =~ - '6.58(3)
H H W '4.17¢5) - - 16.37¢(3)
CHy H W '4.22¢(5) - %6.22¢(2) ¥8.75(3)
CHs CHs W %4.27¢5) 75.05(1) - 26.86(6)

Tab. 60. Auszug aus den Massenspektren (!'°*W) der Carben-
Insertionsprodukte (n~CsHs)W(CO)3s{CH,C¢H\NO,-(p)] (1)
und (n-CsHs)W(CO) ;[o~-fluorenyl(9)] (2)

1* 2b 1/2°

m/e rel.Int.% m/e rel.Int.% Zuordnung

469 19 498 4 ut

441 74 470 22 [n - col?

413 4 442 59 [u - 2 col?

3es 60 414 100 {u - 3 colf

333 55 333 21 (v - rR1Y = [(w*]?
305 100 3058 29 [M* - col?

277 74 277 18 [u* - 2 col]?

249 72 249 30 tu* - 3 col?

- - 180 18 [Pluorenonl?

- - 165 3t {Flucrenyll?
1y 30-40, 1g 160 °c. Pr, 80-100, Ty 50 °c. CR= 4-Nitro-

phenyl (1) bzw. Fluorenyl (2).
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Tab. 64. Auszug aus dem hochaufgeldsten Massenspektrum
von (n-CsHs)W(CO):{N,CH,]

m/e (gefunden) m/e (berechnet)

(Fehler in ppm) Zuordnung

350.0152 350.0127 ( 7.1) MY (Wg)

348.0076 348.0094 (-5.2) MY (wp)

346.0041 346.0067 (-7.5) MI (W)

334.9892 334.9893 (-1.8) [ - cslt  (we)
332.9917 332.9944 (-8.4) [M - cusl? (wp)
322.0214 322.0179 (11.1) [mM - col?  (we)
320.0142 320.0145 (-0.9) [m - colt (wp)
318.0149 318.0118 ( 9.7) [M - colt  (wn)
306.9841 306.9786 ( 2.9) [m - cEy - N2t (wg)
302.9764 302.9772 (-2.6) [M - cHy - N21% (wy)
276.9855 276.9850 ( 1.9) [(csEs)wico)]? (Ng)
224.9791 224.9779 ( 5.4)  [w(nzcEs) 1Y (wy)

Wa= %%y (181.9483); wg= '*“w (183.9510); We= '**wW (185.9543)

Tab. 65. Auszug aus den hochaufgeldsten Massenspektren der
Distickstoff-Komplexe u=-N2[ (n-RCsH.)Mn{(CO).], [R= H,CH,:]

n/e (gefunden) m/e (berechnet) Zuordnung

(Pehler in ppm)

R= CHy:

407.9707 407.9715 (-1.9) M (C1¢H1aMn2N204)
351.9743 351.9704 (11.0) [M - N, - col?
267.9883 267.9857 ( 9.5) {(CH3CsHy) 2Mn2 )Y
217.9770 217.9776 (-2.5) [(CH3CsHy)Mn(c0);3]}
213.0483 213.0476 ( 3.3) [(CH3;CsH,)zMn]?
189.9831 189.9726 ( 2.5) {(cHsCsHL)MR(CO) 2}
133.9925 133.9928 (-2.2) [(CH3CsH4)Mn]?

R= H;

379.9405 379.9402 (-0.8) MY (Ci14H)eMn2N204)
295.9421 295.9443 (-7.1) [M - Nz - 2 col?
239.9562 239.9544 ( 7.1) [(CsBs)auna)?
203.9615 203.9619 (~2.1) [(CsHsIMn(co) ]t

119.9229 119.9772 ( 5.6) [(Csﬂs)ﬂn]f
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Tab. 66. Auszug aus den Massenspektren der n-Halogencyclo-
pentadienyl—Eisen-Komplexe (n-CsH,X)Fe (CO),X*

X= Br: X= J: X= Br, J:

m/e rel.Int.{(s) m/e rel.Int.(%) Zuordnung

334 64 430 70 ut

306 78 402 86 [u - col?

278 100 374 99 {m - 2 colt = u*
199 95 247 100 [w*- x1*%

135 84 183 76 rex®

“Massenbereich >130; rel.Int. >10 %; m/e-Nerte bzgl. Stre,
7’3:; Intensititen isotopenkorrigiert.

"Metastabile" Peaks:

X=Br: m* 280.3 (ZerfallsprozeB m/e 334~ m/e 306); 252.6 (306
~278); 142.4 (278~199); 91.6 (199~135)

X=J: m* 375.82 (430~602), 347.95 (402~374); 163.13 (374~247);
135.58 (247~183)

MeSbedingungen: X= Br: Tg 110, Tg 10 °C; X= J: Ty 150, Tg
10 oc

Tab. 67, Auszug aus dem Infrarot-Spektrum von 1.1‘-Dibrom—

ferrocen®
Gefunden (vgl. Arbeitsvor-~ 528
schrift 62) Literaturdaten
1408 sst 1410
1356 st 1355
1154 st 1152
1024 st-sst 1020
1007 st 1010
873 sst 872
818 sst 820
807 st 809 m

%rn CCly. Bzgl. der Banden-Zuordnung vgl. rit.%2%. mEcxmanN-
IR-Spektrometer 4240.
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