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Summary

The E- and Z-isomeric dithiolene complexes [(OC);MnS},(u-CR'=CR!) (R! =
CH,X-4; X=H, F, Cl, CH,) are formed by the manganese-induced reductive
dimerization of the thioaroyl chlorides S=C(R')Cl via a carbenoid intermediate
which is not isolable. The Z-isomers stabilize by coordination of the free electron
pairs of the sulphur on the manganese atoms under CO elimination, to give the
cis-dithiolene compounds R [1%-C(g,-S)=C(p,-S)]Mn,(CO),. E-[(OC)sMnS), (u-
CR'=CR') (R' = C;H,F-4) and (CiH;),[1-C(p5-S)=C(1-S)|Mn,(CO), crystallize
in the monoclinic space group P2,/n and P2,/a with.Z = 2 and 4, respectively. The
E-dithiolene compounds react with activated alkynes R?C=CR? (R?= CO,C,H,,,
CO,CH(CH;),, CO,C,H;) to form the trapping products E-[CR*=CR*-
(OC) ;MnS],(p-CR'=CR'), containing two thiamanganacyclobutene rings connected
by a centre of symmetry. For R?=C,H F-4 the compound crystallizes in the
triclinic space group P1 with Z = 1.

Zusammenfassung

Bei der manganinduzierten reduktiven Dimerisierung der Thioaroylchloride
S=C(R")Cl (R'=C4H,X-4; X =H, F, Cl, CH,) entstehen iiber eine nicht fass-
bare carbenoide Zwischenstufe die E- und Z-isomeren Dithiolen-Komplexe
[(OC)sMnS),(u-CR'=CR!). Die Z-Isomeren stabilisieren sich durch Koordination
der freien Elektronenpaare des Schwefels an den Manganatomen unter CO-Austritt

* Fir XXXIV. Mitteilung siehe Lit. 1.
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zu den cis-Dithiolenverbindungen R, [7%-C(p,-S)=C(g,-S)IMn,(CO),. E-
[(OC)sMnS],(p-CR'=CR') (R' = C;H,F-4) und (CoH;),[n*-C(p,-S)=C(p,-
S)IMn ,{CO), kristallisieren in der monoklinen Raumgruppe P2, /n bzw. P2, /a mit
Z =12 bzw. 4. Die E-Dithiolenverbindungen reagieren mit aktivierten Alkinen
R?’C=CR? (R?! = CO,C(H,;, CO,CH(CH,),, CO,C,H;) unter Bildung der
Abfangprodukte E-{CR?=CR*(OC),MnS],(p-CR'=CR'), welche zwei iber ein Sym-
metriezentrum verbundene Thiamanganacyclobutenringe enthalten. Fir R? =
C¢H,F-4 kristallisiert die Verbindung in der triklinen Raumgruppe P1 mit Z =1.

Einleitung

Bei iibergangsmetallkatalysierten Reaktionen, die fiir den Aufbau wichtiger
organischer Zwischen- und Endprodukte eine Rolle spielen {2,3], stehen Modell-
reaktionen iiber die Kniipfung von C-C-Bindungen derzeit im Vordergrund des
Interesses. So wird beispielsweise die Carbonylierung metallkoordinierter Carbene
zu entsprechenden Ketenkomplexen im Zusammenhang mit der Fischer—Tropsch-
Synthese diskutiert [4,5]. Ubergangsmetallinduzierte C-C-Verkniipfungen treten
ausserdem bei der Alken- [6] und Alkinmetathese [7], Olefindimerisierung [8],
[2 + 2)-Cycloaddition [9] oder Cyclotrimerisierung [10] von Alkinen auf. Kupp-
lungsreaktionen gleichartiger Liganden [11,12} sind in neuerer Zeit von Bercaw et al.
{13] bei der reduktiven, zu einem bicyclischen Dicarben-System fithrenden Dimeri-
sierung metallgebundener Carbonylliganden entdeckt und von Hoffmann theore-
tisch untermauert worden [14]. Uber die Bildung eines Dicarben-Komplexes durch
reduktive Carbin—Carbin-Kupplung berichtete auch die Arbeitsgruppe von Fischer
[15]. Trotz intensiver Untersuchungen auf dem Gebiet der CS,-koordinierten Uber-
gangsmetallkomplexe und iiber deren reaktives Verhalten [16,17] gelang erst kiirzlich
die Erzeugung von Tetrathiooxalat durch eisen- [18] oder nickelinduzierte [19]
reduktive Dimerisierung von CS,. Die vorliegende Arbeit befasst sich erstmals mit
einer reduktiven metallzentrierten C-C-Verknipfung bet der Einwirkung von
Thioaroylchloriden auf metallorganische Lewis—~Basen.

Resultate und Diskussion

Setzt man die Thioaroylchloride S=C(R")Cl (R! = C,H;, C,H,F-4, C,H,Cl-4,
C¢H,CH,-4) bei —78°C mit Na|[Mn(CO),] in THF um, so entstehen unter NaCl-
Eliminierung gemiss Gl. 1 die cis- und E-Dithiolen-Komplexe R, [7%-C(p,-Sy=C(pi -
$)]Mn,(CO), bzw. E-[(OC)sMnS],(p-CR'=CR!). In einem ersten Reaktionsschritt
diirfte die starke Lewis-Base [Mn(CO),]~ unter Abspaltung von Cl™ nucleophil am
Thioaroyl-C-Atom angreifen. Im Gegensatz zu anderen Arbeiten [20-22] lasst sich
hier ein thiophiler Angriff der Base ausschliessen, da nach neueren *C-NMR-
spektroskopischen Untersuchungen der Beitrag der Suifoniumionen-dhnlichen
Grenzform CiH; C:S| im Thiobenzoylkation vernachlissigt werden kann [23]. Die
sich anschliessende reduktive Umlagerung fiihrt intermedidr zu Carbenoiden, welche
mit sich selbst zu den im Grundgeriist bekannten, in Gl. 1 angegebenen cis- [24] bzw.
zu neuartigen E-Dithiolen-Komplexen reagieren. Der Mechanismus erinnert an die
Dimerisierung des Zirconiumoxycarbens (7°-C;Me; ), Zr(HX%*-CHO) zu trans-[(n*-
C,Mey ), ZrH], (p-OCH=CHO) [25].



101

Das gleichzeitige Auftreten der E-isomeren Spezies deutet darauf hin, dass bei der
Bildung der cis-Dithiolen-Komplexe primar die Z-Form mit noch intakten
(OC);Mn-Gruppierungen entsteht. Letztere stabilisiert sich aufgrund der stereo-
chemisch giinstigen Anordnung der Metallatome durch Koordination der freien
Elektronenpaare des Schwefels unter CO-Austritt zu den cis-Dithiolenverbindungen
R, [72-C(p-S)=C(pt-5)]Mn ,(CO)s.

CO-Substitution der Thioacylform unter Bildung der den P=S-Systemen [26]
analogen, dreigliedrigen Heterometallacyclopropene mit der Elementfolge
(0C) ;Mn-C(R)=S wird nicht beobachtet.

Wihrend sich die tiefroten, kristallinen, in gesittigten Kohlenwasserstoffen leicht
16slichen cis-Dithiolen-Komplexe RY[7%-C(p,-S)=C(p1,-S)]Mn,(CO)¢ gegeniiber
Luftsauerstoff und Wirme resistent verhalten, zersetzen sich die im amorphen
Zustand gelben, aus n-Hexan/CHCI; 1/1 bei —30°C umkristallisierten hellroten
E-Dithiolenverbindungen E-{(OC);MnS],(p-CR'=CR") in polaren organischen
Solventien oberhalb —20°C ziemlich rasch in nicht weiter charakterisierte Produkte.

R'I

| p=d
2 s=c + 2L M THe[-78'c 2 [tyM ”)
Cols

—_— (1)

\ -2¢1°

AC R S—MLj ~

sl L,M—S R' s

E-Isomeres

R1

. - R
R R 7 s
—_/ -4L /
—_—
/ N\ //S\
s
\ /S Ln_?M ML, _>
L LM ML,
Z-Isomeres
(LM = (OC)yMn; R = CgHs » CeHaF-4 , CgH,CIm4 , CgH, CH,~4)

Deren Instabilitat ist auf den in der (OC); MnS-Gruppierung vorliegenden koordina-
tiv ungesittigten Schwefel zuriickzufithren, der als Einelektronendonator fungiert
[27,28].
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In einer [2+ 2}-Cycloaddition kénnen die in Losung sehr reaktiven Spezies
E-[(OC)sMnS],(p-CR'=CR) mit elektronenarmen Alkinen abgefangen werden. Un-
ter koordinativer Absiittigung des Schwefels und gleichzeitiger CO-Abspaltung ent-
stehen stabile Ethen-Derivate mit trans-standigen Thiamanganacyclobutenyiresten:

R S— ML, R S—ML .y
. -2
+ 2RP— == R I e
LM—S ) L, gM—S r'
R? r?
3
(LM = (OCIMn; R = CgHg » CgHaF-d , CeH,Cl-4 ; RS = CO,CeHy »

COCHICHy), + COLC,Hg)

An den Alkinen gebundene, raumbeanspruchende Estergruppen unterdriicken die
parallel auftretende Oligomerisierung der Acetylene. In der Reihe R = CO,C H,, >
CO,CH(CH,), > CO,C,H; ist eine deutliche Abnahme der Ausbeute von E-
[CR?=CR%(OC) ,MnS],(u-CR'=CR’) festzustellen. Die gelben Abfangprodukte 15-
sen sich leicht in polaren organischen Solventien und sind thermisch sowie gegeniiber
Luftsauerstoff wenig empfindlich.

Wihrend sich die Molmassen von E-{CRZ=CR2(OC),MnS],(p-CR'=CR!) wegen
der geringen Fliichtigkeit nur durch Felddesorptionsmassenspektren ergeben, gestat-
ten die elektronenstossinduzierten Spektren der cis-Dithiolenverbindungen R}, [n*
C(p,-SyC(p,-S)IMn,(CO),, einen Einblick in deren Molekiilaufbau. Ausgehend
von den mit nur schwacher Intensitit erscheinenden Molekiilpeaks findet ein
sechsfacher Kohlenmonoxidverlust bis zum CO-freien Fragment [SC(R')=
C(R")S]Mn, statt. Dieses zerfillt in einen Mn,S,-Vierring, welcher, in Analogie zu
anderen derartigen Systemen, eine in der hohen Signalintensitat zum Ausdruck
kommende beachtliche Stabilitat besitzt [29). Die Massenspektren der thermisch
instabilen und wenig fliichtigen E-Dithiolenverbindungen E-{(OC);MnS},(p-
CR'=CR!) liefern selbst im Felddesorptions-Massenspektrum keinen Molekiilpeak.

Im 5p-Bereich der IR-Spektren von R, [%%-C(p,-S)=C(g,-S)Mn,(CO), findet
man in Losung fiinf auf den zweikernigen Aufbau und die unterschiedliche Geome-
trie der Manganatome hinweisende CO-Absorptionen (vgl. Tab. 1). Entsprechend
der gestorten lokalen C,,-Symmetrie der Mn(CO),-Gruppen in E-[(OC) MnS],(p-
CR!'=CR') sind die IR-Spektren durch vier »(C=0) gekennzeichnet, da die E-
Schwingung aufgespalten ist. Schliesslich fithren die vier cis-stindigen CO-Liganden
zwischen 2089 und 1971 cm ™! zu einem charakteristischen Muster von vier »(C=0)
in den Spektren von E-[CR?=CR?(OC),MnS],(p-CR'=CR").

Als C=C-Schwingung lisst sich in den IR-Spektren von RY[7%C(p,-Sy=C(p,-
S)IMn,(CO), je eine Absorption um 1400 cm™! zuordnen. Wegen der zusitzlichen
n?-Bindung zum Mangan ist sie deutlich langwellig verschoben. Die aufgrund des
Inversionszentrums in E-{{OC);MnS],(p-CR'=CR') IR-verbotene, jedoch Raman-
aktive C=C-Schwingung erscheint im Vergleich zu den cis-Dithiolenverbindungen

2}
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TABELLE 2

BC{'H}-NMR-SPEKTREN VON E-{(OC)sMnS],{p-CR'=CR') (IN THF-d4;, INT. STANDARD TMS)
UND E.[ffR2=CR2(OC}..Mnﬁ]z(;s-CR‘=CR‘) (IN CDCl,, INT. STANDARD TMS) (zur Bezeichnung
der Atome siche Fig. 2)

Zuordnung Chemische Verschiebungen Kopplungskonstanten
8 (ppm) J (Hz)

E(OC)sMnS],(p-CR'=CR") (R! = C,H ,F-4)

C(14) 162.7 (d) 1J(CF) 244.14
C(13), C(15) 114.4 (d) ‘ 2J(CF) 21.54
C(12), C(16) 133.1 (d) 3CF) 718
(1 1428 () ‘HCF) 26
(6 1460 (s)

E{CRZ=CR*(0C) MnS], (s-CRI=CR') (R = C4H,; R = CO,C H,p)

C(12)-C{16),C(6) 129.1 (s}, 129.4 (s),
129.5 (s), 1299 (s)
can 155.5 (s)
CE1,CEB) 726 (s), 74.3(s)
©(22),C(26),C(32),C(36) 31.2 (s), 31.5 (s)
C(23),C(25),C(33),C(35) 22.4 (s), 23.3 (s)
C(24).C(34) 25.3 (s), 25.4 (s)
o 122.3 (s)
(5 170.8 (s)

{R' = C,H F4; R? = CO,C,H,y)

C(19) 164.4 (d) LJ(CF) 260.64
C(13),C¢15) 116.4 (d) J(CFH 2152
CA2D.C(16) 132.5 (d) ECFH 956
c(n 155.5 (s)

C(21), C(3Y) 72.8 (s), 74.6 (5)

C(22),C(26),C(32),C(36) 31.3 (s), 3L.5 (s)

C(23),C(25).C(33),C(35) 234 (s)

C(24),C(34) 25.4 (s)

¢y 121.9 (s)

C(5) 170.2 (s)

C(6) 127.4 (s)

erwartungsgemiss bei hdheren Wellenzahlen, entsprechend einem hoheren #-Bin-
dungsanteil.

Stellvertretend fiir die E-Dithiolenverbindungen wurde von E-[{OC);MnS],{(p-
CR'=CR!) (R! = C,H ,F-4) bei —25°C in THF-d; ein *C{'H}-NMR-Spektrum
registriert, da hier die Signale der aromatischen C-Atome durch Kopplung mit °F in
Dubletts aufgespalten und somit leicht von den beiden Aquivalenten, olefinischen
13C-Kernen, die im gleichen Bereich als Singuletts erscheinen, unterschieden werden
konnen (vgl. Tab. 2). Wegen der relativ geringen Ausbeute einiger Abfang-
produkte liessen sich nur von den leichter zuginglichen Vertretern E-
[CR?2=CR*(OC) ,MnS],(u-CR'=CR") (R! = C,H,;, C(H,F-4; R? = CO,C;H,;)
*C{'H}-NMR-Spektren aufnehmen und interpretieren (vgl. Tab. 2). Die C-Atome
der Phenyl- und Cyclohexylgruppen absorbieren im iiblichen Erwartungsbereich
[30,31], wobei im Falle des am Aromaten fluorierten Vertreters eine teilweise
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Aufspaltung in Dubletts beobachtet wird. Die Zuordnung der chemischen
Verschiebungen der Ringkohlenstoffatome der Thiamanganacyclobuten-Einheit
gelingt durch Vergleich mit anderen bekannten Metallacyclobutenen {32]. Analog
dazu erfahrt das Signal der beiden dquivalenten olefinischen C-Atome im Vergleich
zu den entsprechenden E-Dithiolenverbindungen eine Hochfeldverschiebung.

Beschreibung der Strukturen von R%[n2-C(p,-S)=C(jt,-S)|Mn ,(CO),,
E-|(OC)sMnS],(p-CR'=CR') und E-|CR*=CR*(0OC),MnS],(p-CR'=CR") (R' =
C,H, bzw. C;H ,F-4; R = CO,CH,,)

Das Grundgeriist der Verbindung R',[7%-C(,-S)=C(p1,-S)]Mn,(CO), (R'=
C¢H;) besteht aus einem aus den Atomen Mn(1), S(1), C(7) und C(8) definierten,
fast planaren Thiamanganacyclopentenring. Ein zweites mit einem Abstand von 277
pm an Mn(1) gebundenes Manganatom ist an C(7) und C(8) n’-gekniipft, deren
Doppelbindung dadurch eine Dehnung auf 139 pm erfahrt (vgl. Tab. 3), und bildet
zusammen mit S(1), S(2) und Mn(1) einen mit einem Interplanarwinkel von 114°
stark von der ebenen Geometrie abweichenden Vierring, entsprechend einer Schmet-
terlingskonformation [33] (vgl. Fig. 1). Man findet erwartungsgemiss zwei kurze
Mn(1)-5(1)- bzw. Mn(1)-S(2)- und zwei lange Mn(2)-S(1)- bzw. Mn(2)-S(2)-
Abstinde.

Die Koordinationssphare von Mn(1) besteht, wenn man einmal von der
Metall-Metall-Bindung absieht (deren Richtung fiir das Koordinationspolyeder
hiufig keine Rolle spielt [33]), aus einer tetragonalen Pyramide mit dem Carbonyl-
Kohlenstoffatom C(3) in der axialen und den beiden anderen C- (C(1), C(2)) und S-
(5(1), S(2)) Atomen in den aquatorialen Lagen. Das zweite Manganatom befindet
sich in einer verzerrt oktaedrischen Umgebung, wenn man die #-Bindung zu C(7)
und C(8) wie die Verkniipfung mit einem einzihnigen Liganden behandelt.

Die Winkel an den beiden S-Atomen im Thiamanganacyclopentenring sind mit
ca. 108° praktisch identisch. Mit 120 bzw. 117° findet man an C(7) und C(8) nur
eine geringfiigige Abweichung von der durch die sp?-Hybridisierung gegebenen
Geometrie. Erwartungsgemaiss stellt man am Mn(1)-Atom mit 87° den kleinsten
Winkel fest. Im Vierring Mn(1)-S(1)-Mn(2)-S(2) ist der Winkel an Mn(2) aus
sterischen Griinden auf 81° verengt. Die ebenfalls kleinen Winkel an den S-Atomen
sind mit 74° identisch.

Die Rontgenstrukturanalysen der ein Inversionszentrum aufweisenden Verbin-
dungen E-[(OC);MnS},(p-CR'=CR') und E-{CR*=CR*(OC),MnS$],(u-CR'=CR!)
(R' = C4H,F-4; R? = CO,C,H,,) bestitigen den dimeren Aufbau (vgl. Fig. 2). Als
wesentliche Strukturmerkmale sind die durch eine Ethendiyl-Gruppe verkniipften,
sterisch anspruchsvollen, trans-stindigen (OC);MnS-Einheiten bzw. Thiamangana-
cyclobutenringe anzusehen. In' E-[(OC)sMnS],(p-CR'=CR') ist der Mn-C(5)-Ab-
stand des dem S-Atom gegeniiberliegenden CO-Liganden mit 180 pm signifikant
kiirzer als der Mittelwert der iibrigen Mn—CO-Bindungen (186 pm). Dieser trans-Ef-
fekt lisst sich auch in E-{CR?*=CR?*(OC),MnS],(p-CR'=CR!) an Mn-C(2) und
Mn-C(3) beobachten (vgl. Tab. 4). Die Mn-S-Abstande in E-[(OC);MnS],(u-
CR'=CR!) und E-[CR?*=CR*(OC),MnS8],(u-CR'=CR') treten im oberen Erwar-
tungsbereich fiir Mn-S-Einfachbindungen (231-243 pm) [28,34-36] auf. In E-
[CR2=CR%*(0OC) ,MnS],(u-CR'=CR!) ist der Mn—S-Abstand infolge der durch die
C(5=C(7)-Bindung verursachten Spannung im Thiamanganacyclobutenring noch
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TABELLE 3

ATOMABSTANDE (pm) UND WINKEL (Grad) VON (C H; )2 [ Cl 2-S)C(2-8)IMn 5 (CO),, (1) (in
Klammern Standardabweichungen in Einheiten der letzten Dezimalstelle)

Abstinde

Mn(1)-Mn(2) 277.4(2) S(H-C(7N) 175.5(8)
Mn(1)-S(1) 223.8(2) $(2)-C(8) 176.3(T)
Mn(1)-5(2) 222.4(2) C(7)-C(8) 139.1(9)
Mn(1)-C(1) 181.8(9) C(NH-C(9) 150.0(10)
Mn(1)-C(2) 181.%(10) C(8)-C(15) 146.3(11)
Mn(1)-C(3) 178.1¢8) C(1H)-0(1) 113.6(11)
Mn(2)-S(1) 236.(2) C(2)-O2) 112.9(12)
Mn(2)-$(2) 236.6(2) C(3)-(3) 113.9(10)
Mn(2)-C(4) 182.7(9) C(4)-0K4) 111.8(12)
Mn(2)~-C(5) 181.4(8) C(5)-O(5) 112.3(10)
Mn(2)-C(6) 181.71(9) C(6)-0(6) 111.6(11)
Mn(2)-C(7) 218.3(6)

Mn(2)-C(8) 221.6(6)

Winkel

Mn(1)-S{1)-Mn(2) 74.2(1) C(4)-Mn(2)-S(1) 169.4(3)
Mn(1)-S(2)-Mn(2) 74.3(1) C(4)~Mn(2)-S(2) 94.2(2)
S(1)~Mn(1)-Mn(2) 54.9(1) C(5)-Mn(2)-Mn(1) 136.3(3)
S(2)-Mn(1)-Mn(2) 55.2¢1) C(5)-Mn(2)-S(1) 94.1(3)
S{1)-Mn(2)-Mn(1) 50.9(1) C(5)-Mn(2)-S(2) 162.4(3)
$(2)-Mn(2)-Mn(1) S0.5(1) C(5)-Mn(2)-C(4) 87.9(4)
S(1)-Mn(1)-8(2) 86.6(1) C(6)-Mn(2)-Mn(1) 73.7(3)
§(1)-Mn(2)-$2) 80.7(1) C(6)-Mn(2)-S8(1) 100.1(3)
C(1)-Mn(1)-Mn(2) 113.1(3) C(6)~-Mn(2)-S(2) 106.2(3)
C(1)~-Mn(1)-1) 167.5(3) C(6)-Mn(2)-C(4) 90.2(4)
C(1)-Mn(1)-S(2) 88.3(3) C(6)-Mn(2)-C(5) 91.3(4)
C(2)-Mn{1)-Mn(2) 109.3(3) C(7)-8(1)-Mn(1} 107.7(2)
C()-Mn(1)-S(1) 91.4(3) C{7-$(1)-Mn(2) 62.1(2)
C(2)-Mn(1)-S(2) 161.6(3) C(NH-C8)-$(2) 117.2(6)
C(2)-Mn(1)-C(1) 89.9(4) C(8)-S(2)-Mn(1) 108.8(2)
C(2)~-Mn(1)-C(3) 92.5(4) C(8)-5(2)~-Mn(2) 62.9(2)
C(3)-Mn{1)-Mn(2) 146.1(3) C(8)-C(N~-8(1) 119.5(6)
C(3)-Mn(1)-8(1) 100.4(3) C(9)-C(N)-S(1) 116.4(5)
C(3)-Mn(1)-S(2) 105.9(3) C(H-C(N-C(8) 124.K(7)
C3)-Mn(1)-C(1) 91.9(4) C(15)-C(8)-S(2) 117.2(5)
C(4)-Mn(2)-Mn(1) 131.6(3) C(15)-C(8)-C(N) 125.47)

auf 243 pm aufgeweitet. Die gegeniiber E-[(OC);MnS],(u-CR!=CR') trotzdem
erhohte Stabilitit von E-{CRZ=CR*(OC),MnS],(u-CR'=CR") ist auf die koordina-
tive Absiittigung des Schwefels zuriickzufithren.

Wegen der grossen thermischen Vibration von ((6) in E-{{OC);MnS],(p-
CR'=CR!) kann die C(6)-C(6')-Distanz nicht genau festgelegt werden [25]. Im
iiblichen Rahmen bewegen sich die C(6)-C(6')- und C(5)-C(7)-Bindungen in E-
[CR?=CR?(OC) ,MnS),(u-CR'=CR'). Dagegen ist der Mn-C(5)-Kontakt im
Vergleich zu Literaturwerten [35,37] verkiirzt. Mit Ausnahme von C(2)~0(2) weichen
die S-Mn-C-Winkel der zum S-Atom cis-standigen CO-Liganden (Abknickung in
Richtung zur Mn-S-Bindung) in E-{(OC);MnS],(p-CR'=CR!) von der angenihert
oktaedrischen Koordination des Manganatoms ab. Diese Erscheinung beobachtet
man auch bei anderen Pentacarbonylmangan-Komplexen [38-40]. Die entgegenge-
setzte Abwinkelung von C(2)-0(2) wird durch die rdumliche Abstossung zwischen
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Fig. 1. ORTEP-Bild von (CgH ) [ 7%-C(#2-S=C(p,-$)]Mn,(CO),.

diesem CO-Liganden und der an C(6") gebundenen 4-Fluorphenyl-Gruppe verur-
sacht. Im Gegensatz dazu ist der Koordinationsoktaeder des Metalls in E-
[CR?=CR*(OC) ,MnS$),(p-CR'=CR') stark verzerrt. Verkleinert sind jeweils die
Winkel S-Mn-C(1), S-Mn-C(2) und S-Mn-C(5), wihrend S-Mn-C(3) und
S-Mn-C(4) gegeniiber dem 90°-Winkel aufgeweitet sind (vgl. Tab. 4). Durch die
Spannungsverhaltnisse im Thiamanganacyclobutenring ist der exocyclische Winkel
C(5)-C(7)-C(8) mit 134° gegeniiber dem Erwartungswert fir sp>-Hybridisierung
merklich vergrossert. Die Deformation der Mn-C(4)-O(4)-Gruppe ist auf die Ab-
stossung zwischen dem Carbonylsauerstoffatom O(4) und dem in 4-Stellung des
Phenylrestes befindlichen Fluoratom zuriickzufithren. Die durch den planaren
Mn-S-C(5)-C(7)-Vierring definierte Ausgleichsebene steht mit 88° fast senkrecht
auf der Ebene S-C(6)-C(11).

Experimenteller Teil

Die Solventien fiir die chromatographischen Arbeiten wurden filtriert und ent-
gast. Alle iibrigen Arbeiten erfolgten unter N,-Atmosphire in getrockneten (Natrium,
LiAlH,), frisch destillierten und N,-gesittigten Losungsmitteln.

Allgemeine Vorschrift fiir die Synthese der cis-Dithiolenverbindungen
RL[n?-C(p-8)=Clp -S)]Mn (CO), (R' = C,H,X-4; X = H, F, C|, CH,)

Zu einer Losung von 5.12 mmol R'C(S)Cl [41] in 50 ml THF tropft man
innerhalb 30 min bei —78°C die Lésung einer dquimolaren Menge von Na[Mn(CO);]

(Fortsetzung s.S. 110}
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C@34)

Fig. 2. ORTEP-Bilder von E-{(OC)sMnS],(p-CR'=CR') (oben) und E-{CRZ=CR*(OC),Mn3),(x-
CR!=CR!) (unten) (R! = C,H F-4; R2 = CO,C¢H,)). Da beide Molekiile ein Inversionszentrum aufwei-
sen, ist nur eine Molekiilhilfte abgebildet.
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in ebensoviel THF. Nach raschem Erwirmen auf Raumtemperatur filtriert man (D4)
und zieht das Solvens im Vakuum ab. Der Riickstand wird mit 20 ml n-Hexan
versetzt, die entstehende Losung kurz gerithrt und abermals filtriert (D3). Das Filtrat
arbeitet man mitteldruckchromatographisch mit n-Hexan an Kieselgel auf. Die
zweite (rote) Fraktion wird aus wenig n-Hexan umkristallisiert.

Hexacarbonyldiphenyl[v’-di(u ,-thioljen]dimangan (Mn—Mn). Einwaage 1116 mg
(5.12 mmol) Na[Mn(CO);] und 802 mg (5.12 mmol) C,HC(S)Cl. Ausbeute 400 mg
(30%). Schmp. 156°C. MS (70 eV): m/e =492 (M — CO); 464 (M — 2CO); 436
(M — 3CO); 380 (M — 5CO); 352 (M —6CO); 174 (Mn,S,). (Gef.: C, 46.32; H,
1.95; Mn, 2141; S, 12.18; Molmasse massenspektrometr., 520. C,,H,,Mn,0,S,
ber.: C, 46.17; H, 1.94; Mn, 21.12; S, 12.33%; Molmasse, 520.3).

Hexacarbonyldi-4-fluorphenyl[ w’-di(u ,-thiol)en]dimangan(Mn-Mn). Einwaage
1116 mg (5.12 mmol) Na[Mn(CO);] und 894 mg (5.12 mmol) 4-FC,H,C(S)CI.
Ausbeute 385 mg (27%). Schmp. 152°C. MS (70 eV): m/e =528 (M — CO); 500
(M - 2C0O); 472 (M — 3CO); 388 (M —6CO); 174 (Mn,S,). (Gef.: C, 43.82; H,
181; F, 7.36; Mn, 19.57; S, 11.75; Molmasse massenspektrometr., 556.
C,oHgE,Mn O S, ber.: C, 43.18; H, 1.45; F, 6.36; Mn, 19.75; S, 11.53%; Molmasse
556.3).

Hexacarbonyldi-4-chlorphenyl[ v’-di(u ,-thiol)en]dimangan(Mn—-Mn). Einwaage
1116 mg (5.12 mmol) Na[Mn(CO);] und 978 mg (5.12 mmol) 4-CIC(H ,C(S)CL.
Ausbeute 295 mg (20%). Schmp. 153°C. MS (70 eV, bez. auf *Cl): m/e =560
(M — CO); 532 (M — 2C0); 504 (M — 3CO); 420 (M — 6CO); 174 (Mn,S,). (Gef.:
C, 40.56; H, 1.21; Cl, 11.53 Mn, 19.01; S, 10.02; Molmasse massenspektrometr. (FD,
bez. auf ¥ Cl), 588. C,,HyCl,Mn,O;S, ber.: C, 40.77; H, 1.37; Cl, 12.04; Mn, 18.65;
S, 10.88%; Molmasse, 589.2).

Hexacarbonyldi-4-tolyl[n’-di(u ,-thiol)en]dimangan(Mn—Mn). Einwaage 1116 mg
(5.12 mmol) Na[Mn(CO),] und 874 mg (5.12 mmol) 4-CH,C,H,C(S)CL. Ausbeute
293 mg (21%). Schmp. 149°C. MS (70 eV): m/e = 520 (M — CO); 492 (M — 2CO);
464 (M — 3CO); 408 (M — 5CO); 380 (M — 6CO); 174 (Mn,S,). (Gef.: C, 47.71; H,
3.58; Mn, 20.32; S, 11.32; Molmasse massenspektrometr., 548. C,,H ,Mn,0,S,
ber.: C, 48.19; H, 2.75; Mn, 20.04; S, 11.69%; Molmasse 548.3).

Aligemeine Vorschrift fiir die Synthese der E-Dithiolenverbindungen E-
[(OC)sMnS] ,(u-CR'=CR’) (R = C;H,X-4; X=H, F, Cl)

Zu 50 ml THF tropft man bei —78°C innerhalb von 30 min gleichzeitig
Losungen von 5.12 mmol R'C(S)Cl und die dquimolare Menge Na[Mn(CO),] in
jeweils ebensoviel THF. Anschliessend wird die Reaktionsmischung bei —25°C
filtriert (D3) und das Solvens im Vakuum entfernt. Den Riickstand wischt man bis
das Filtrat farblos ablauft. Danach wird das Rohprodukt an Kieselgel (L 20 cm, &
3 cm, Aktivitatsstufe I, Eluiermittel CHCl,) siulenchromatographisch bei —25°C
aufgearbeitet. Die zweite (rote) Fraktion kristallisiert man aus wenig CHCl; /n-Hexan
1/2 bei —30°C um.

E-Diphenyldithiolen-S,S’-bis(pentacarbonylmangan). Einwaage 1116 mg (5.12
mmol) Na[Mn(CO);] und 802 mg (5.12 mmol) C,H,C(S)Cl. Ausbeute 388 mg
(24%). Zers.-P. 86°C. MS (FD, 8 kV): m/e =520 (M — 4CO). (Gef.: C, 45.58; H,
1.53; Mn, 17.24; S, 9.89. C,,H,,Mn,0,,S, ber.: C, 45.58; H, 1.59; Mn, 17.37; §,
10.14%; Molmasse 632.3).

E-Di-4-fluorphenyldithiolen-S, S’ -bis(pentacarbonylmangan). Einwaage 1116 mg
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(5.12 mmol) NafMn(CO),} und 894 mg (5.12 mmol) 4-FC;H ,C(S)Cl. Ausbeute 480
mg (28%). Zers.-P. 83°C. MS (FD, 8 kV): m/e =556 (M — 4CO). (Gef.: C, 43.48,;
H, 1.34; F, 5.89; Mn, 16.83; S, 8.98. C,,H;F,Mn,0,,S, ber.: C, 43.13; H, 1.21; F,
5.57; Mn, 16.44; S, 9.59%; Molmasse 668.3).

E_Di-4-chlorphenyldithiolen-S,S’-bis(pentacarbonylmangan). Einwaage 1116 mg
(5.12 mmol) Na[Mn(CO),] und 978 mg (5.12 mmol) 4-CIC,H ,C(S)Cl. Ausbeute 249
mg (14%). Zers.-P. 84°C. MS (70 eV, bez. auf ¥*Cl): m/e =246 [(C4H,C]),C,].
(Gef.: C, 40.95; H, 1.15; Cl, 9.56; Mn, 15.40; §, 9.32; C,,H;Ci,Mn,0,;S, ber.: C,
41.11; H, 1.15; C1, 10.11; Mn, 15.67; S, 9.14%; Molmasse 701.2).

Allgemeine Vorschrift fiir die Synthese der Dithiamanganacyclobutenyldiphenylethene
E-{CR’=CR*(0OC),Mn8] ,(n-CR'=CR') (R’ =C,H,X-4; X=H, F, Cl; R’=
CO,C,H,,, CO,CH(CH,),, CO,C,Hs)

Zu einer Suspension aus 0.5-1.0 mmol E-[(OC);MnS],(u-CR'=CR}) in 100 ml
n-Hexan gibt man 2-4 mmol des Alkins RZC=CR?. Man riihrt die Reaktions-
mischung 5 h bei Raumtemperatur und filtriert (D4) die Losung anschliessend. Nach
Abziehen des Solvens im Vakuum wird der Riickstand mitteldruckchroma-
tographisch mit n-Hexan/CCl, 3/1 an Kieselgel aufgearbeitet. Zur weiteren Rei-
nigung wird die dritte (gelbe) Fraktion aus n-Hexan/CCl, 4/1 umkristallisiert.

E-Bis[2,2,2,2-tetracarbonyl-3,4-bis(cyclohexoxycarbonyl)-1\’-thia-2-mangana-
cyclobuten-1-yl]diphenylethen. Einwaage 632 mg (1.0 mmol) E-[(OC);MnS],(u-
CR'=CR') (R! = C;H;) und 1121 mg (4.0 mmol) C,(CO,C¢H,,),. Ausbeute 140 mg
(12%). Zers.-P. 151°C. MS (FD, 8 kV): m/e =1132 (M — H). (Gef.: C, 57.14; H,
4.93; Mn, 9.65; S, 5.78; C,H,,Mn,0,.S, ber.: C, 57.25; H, 4.80; Mn, 9.70; S,
5.66%; Molmasse 1133.0).

E-Bis[2,2,2,2-tetracarbonyl-3,4-bis(cyclohexoxycarbonyl)-IN*-thia-2-manganacyclo-
buten-1-yl]di-4-fluorphenylethen. Einwaage 668 mg (1.0 mmol) E-
((OC)sMnS],(p-CR'=CR') (R' = C(H,F-4) und 1122 mg (4.0 mmol)
C,(CO,C¢H, ), Ausbeute 161 mg (14%). Zers.-P. 145°C. (Gef.: C, 56.09; H, 4.65;
F, 358, Mn, 9.20; S, 6.11; Molmasse massenspektrometr. (FD), 1169.
C,Hs, FFMn 0,8, ber.: C, 55.48; H, 4.48; F, 3.35; Mn, 9.40; S, 5.49%; Molmasse
1169.0).

E-Bis[2,2,2,2-tetracarbonyl-3,4-bis(cyclohexoxycarbonyl)-IX’-thia-2-manganacyclo-
buten-1-yl]di-4-chlorphenylethen. Einwaage 351 mg (0.5 mmol) E-[(OC);MnS]},(p-
CR'=CR!) (R' = C¢H,Cl-4) und 561 mg (2.0 mmol) C,(CO,C¢H,,),. Ausbeute 45
mg (8%). Zers.-P. 150°C. MS (FD, 8 kV; bez. auf **Cl): m/e = 1200 (M — H). (Gef.:
C, 53.93; H, 3.99; Cl, 5.56; Mn, 8.98; S, 4.54; C,,H,,C1,Mn,0,S, ber.: C, 53.96;
H, 4.36; Cl, 6.00; Mn 9.14; S, 5.33%; Molmasse 1201.9).

E-Bis[2,2,2,2-tetracarbonyl-3,4-bis(isopropoxycarbonyl)-1X’-thia-2-manganacyclo-
buten-1-yl]di-4-fluorphenylethen. Einwaage 668 mg (1.0 mmol) E-[(OC);MnS],(u-
CR'=CR') (R' = C¢HF-4) und 792.9 mg (4.0.mmol) C,{CO,CH(CH,),],. Ausbeute
38 mg (4%). Zers.-P. 133°C. (Gef.: C, 50.76; H, 4.66; F, 4.17; Mn, 10.78; S, 6.33;
C,H F,Mn,0,,S, ber.: C, 50.01; H, 3.60; F, 3.77; Mn, 10.89; S, 6.36%; Molmasse
1008.7).

E-Bis{2,2,2,2-tetracarbonyl-3,4-bis(ethoxycarbonyl)- 1N’ -thia-2-manganacyclobuten-
1-yl]di-4-fluorphenylethen. Einwaage 668 mg (1.0 mmol) E-{(OC);MnS],(g-
CR'=CR") (R' = C4H,F-4) und 681 mg (4.0 mmol) C,(CO,C,H,),. Ausbeute 21 mg
(2%). Zers.-P. 125°C. Gef.: C, 47.68; H, 2.96; F, 4.36; Mn, 10.98; S, 7.40; Molmasse
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massenspektrometr., 953. C;3H, s F,Mn,0,,S, ber.: C, 47.91; H, 2.96; F, 3.99; Mn,
11.53; S, 6.73%; Molmasse 952.6).

Kristallstrukturen von 1-111 *

(C4H;),[n*-C(1-S)=C(1,-S)]Mn,(CO), kristallisiert aus n-Hexan in Form
tafelformiger Einkristalle, von denen einer mit den ungefihren Abmessungen 0.2 X
0.2 X 0.4 mm?’ fiir alle rontgenographischen Untersuchungen ausgewihlt wurde. Aus
Buerger-Prizessionsaufnahmen leitet sich die monokline Raumgruppe P2,/a ab.
Die gemessenen Gitterkonstanten wurden auf dem automatischen Einkristalldif-
fraktometer CAD 4 [42] anhand von 25 genau zentrierten Reflexen hoher Beu-
gungswinke] verfeinert (vgl. Tab. 7). Zur Strukturbestimmung wurden im Beu-
gungswinkelbereich von 8 = 3-60° mit Cu-K_-Strahlung und w/8-Scan 6682 Reflexe
registriert, wobei nach der Mittelung 2696 Reflexe mit 7 > lo(/) verblieben. Die
Losung der Struktur gelang mit direkten Methoden [43]. Eine Verfeinerung des
Strukturmodells mit isotropen Temperaturfaktoren fithrte auf einen Giitefaktor von
0.122, unter Beriicksichtigung anisotroper Temperaturparameter verbesserte sich der
R-Wert auf 0.069. Bei der Einbeziehung der berechneten H-Atompositionen in die
Strukturfaktorrechnung ergab sich schliesslich der endgiiltige R-Wert von 0.066.

E{(OC)sMnS],(p-CR'=CR") (R' = C(H,F-4) bildet unter 500 bar CO-Druck
nadelformige Einkristalle (Abmessungen 0.2 X 0.2 X 0.2 mm®) der monoklinen
Raumgruppe P2,/n (aus Buerger-Prizessionsaufnahmen). Die verfeinerten Gitter-
konstanten finden sich in Tab. 7. Im Beugungswinkelbereich von 8 = 3-22° wurden
mit monochromatischer Mo-K,-Strahlung und «/8-Scan 1455 Intensitaten regi-
striert, von denen 1034 symmetrieunabhingige Reflexe mit / > 3o(/J) fiir die weiteren
Rechnungen verwendet wurden. Aus einer Patterson-Synthese [44] wurden die Lagen
der Mn- und S-Atome abgeleitet, nachfolgende Differenzfourier-Synthesen zeigten
die Positionen der noch fehlenden Atome. Eine Verfeinerung der Lagen aller Atome
(ausser H) mit individuellen isotropen Temperaturfaktoren fithrte auf einen R-Wert
von 0.088, bei Beriicksichtigung anisotroper Temperaturparameter verbesserte sich
dieser auf 0.032. Dabei war eine ungewdhnliche hohe Vibration von C(6) senkrecht
zur S—C(6)-Achse zu beobachten. Uber diesen Effekt berichten auch Bercaw et al.
[25]. Bei der endgiiltigen Verfeinerung (C(6) mit isotropem Temperaturfaktor)
konvergierte der R-Wert zu 0.049.

Fiir die Rontgenuntersuchung von E-{CR?=CR*(OC) ,MnS],(u-CR'=CR}) (R =
C,H, F-4, R? = CO,C4H,,) wurde ein aus n-Hexan/CCl, =4/1 erhaltener Kristall
mit den Abmessungen 0.3 X 0.2 X 0.3 mm’® verwendet. Die trikline Kristallklasse
resultierte aus Buerger-Prizessionsaufnahmen. Die Gitterkonstanten wurden auf
dem Diffraktometer CAD 4 verfeinert (vgl. Tab. 7). Die Intensititen wurden mit
w/0-Scan und Mo-K _-Strahlung im Beugungswinkelbereich von # = 3-23° gemes-
sen. Von 6320 registrierten Reflexen verblieben nach der Mittelung 3620 Reflexe mit
I>30(I). Fiir die Strukturbestimmung wurde zunichst die zentrosymmetrische
Raumgruppe P1 angenommen, die sich im Verlauf der Rechnung bestitigte. Mit
Multan [45] gelang die Losung der Struktur. Eine Verfeinerung aller Atomlagen mit

(Fortsetzung s.S. 116)

* Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinformationszentrum
Energie, Physik, Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungs-
nummer CSD 50499, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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TABELLE 7

STRUKTURDATEN VON (CoHy),[0?-Clp5-SF=C(2-8)]Mn, (CO), (1), E-[(OC)sMnS],(p-CR'=CR")
(II) UND E-[CRICR*(OC) MnS],(p-CR'=CR") (I1I) (R' = 4-FC¢H,, R? = CO,C¢H ;)

I 1l I

Formel Mn,8,0,CHyo Mn,S,F,0,,Cy Hy Mn,S,F,0,,CsyHs,
Molmasse 520.3 668.3 1169.0
Kristallsystem monoklin monoklin triklin
Raumgruppe P2, /a P2,/n P1
Gitterkonstanten « 1812.43) pm 1072.2(3) pm 1112.4(2) pm

b 1006.4(3) pm 1175.7(2) pm 1131.6(3) pm

c 1196.5(3) pm 1123.6(3) pm 1227.4(2) pm

« 90° 90° 88.48(2)°

8 107.47(4)° 111.16(3)° 66.6%(2)°

Y 90° 90° 80.31(2)°

Z 4 2 1
Zellvolumen v 2081.7x 10¢ pm® 1321.0x 10% pm® 1397.0x 10% pm?
Dichte e, 1.660 g/cn® 1.680 g /cm? 1.346 g/cm’

isotropen Temperaturfaktoren fuhrte auf einen R-Wert von 0.129. Die Verwendung
von anisotropen Temperaturfaktoren verbesserte den R-Wert bei der Verfeinerung
auf 0.071. Bei der Einfihrung der berechneten H-Atompositionen in die Struktur-
faktorrechnung ergab sich der endgiiltige R-Wert von 0.069. Die Ortskoordinaten
und Temperaturparameter der Verbindungen I-III finden sich in Tab. 5 und 6.

Massen-, IR-, Raman-, '’C{'H}-NMR-Spektren, Mikroelementaranalysen und Mit-
teldruckfliissigkeitschromatographie

Massenspektren: Varian MAT 711 A. IR-Spektren: Beckman IR 12 und
Spektrometer IFS 113 ¢ der Fa. Bruker. Raman-Spektren: Coderg, Modell PH 1 mit
Coherent CR 3000 Krypton-Laser (Erregerlinie 647.1 nm, Energie 200 mW).
BC{'H}-NMR-Spektren: Bruker WP 80 und WM 400 (int. Standard TMS; Mess-
frequenzen 20.1 bzw. 100.164 MHz). Mikroelementaranalysen: Carlo Erba, Modell
1104 und Atomabsorptionsspektrometer der Fa. Perkin-Elmer, Modell 4000. Mit-
teldruckflissigkeitschromatographie: Merck Fertigsaule, Modell Lobar Gr. B. (310-
25) LiChroprep Si 60 (40-63 um) sowie Duramat Dosierpumpe der Fa. CFG und
UV-Detektor, Typ 6, Schreiber UA 5 und Multiplexer 1133 der Fa. ISCO.
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