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Koordinationsverbindungen des Typs CsHsMn(CO),L. mit
organischen Nitrilen

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Universitiit Miinchen

(Eingegangen am 13. August 1970)

Organische Nitrile R—C =N (L) der aliphatischen (Acctonitril, Phenylacetonitril}, der ole-
finischen (Fumarsidurediniteil, Zimtsdurenitril) und der aromatischen Reihe (Benzonitril,
Pentafluorbenzonitril, p-substituierte Benzonitrile) lagern sich uber das freie Elektronenpaar
am Stickstoffatom der Cyangruppe an das in THF-Losung photolytisch erzeugte Komplex-
fragment [CsHsMn(CO);] an. Die entstehenden Nitril-Komplexe 3 werden anhand ihrer
IR-, JH-NMR- und Elcktronenspcktren charakterisicrt. In den CsHsMn(CO),l.-Verbin-
dungen des Fumarsiuredinitrils (3a) und des Terephthalsiauredinitrils (3f) 14Bt sich cine
starke Wechselwirkung zwischen der freien und der koordinativ gebundenen Cyangruppe
beobachten.

Transition Metal Complexes of N-Containing Ligands, I1"
Coordination Compounds of the Type CsHsMn(CO);L Involving Organic Nitriles

Organic nitriles R -C=N (L) add to the complex fragment [CsHsMn(CO);], generated by
photolysis in THF solution, with the lone pair of clectrons on the nitrogen atom of the eyano
group. A serics of CsHsMn(CO),L complexes 3 containing cither aliphatic (acetonitrile,
phenylacetonitrile), o.f-unsaturated (fumarodinitrile, cinnamonitrile) or aromatic nitriles
(benzonitrile, pentafluorobenzonitrile, p-substituted benzonitriles) have been prepared and
characterized on the basis of their infrared, 1H-n. m. r. and electronic spectra. Strong
interaction is observed between the free and the mctal-coordinated cyano groups in the
C:HsMn(CO),L complexes of fumarodinitrile (3a) and terephthalonitrile (31).

Vergleichende spektroskopische Untersuchungen an Komplexen der Zusammen-
setzung CsHsMn(CO),L. (L — neutraler, einziihliger Ligand) kdnnen dazu diencn,
Aussagen iiber die Donator-Akzeptor-Eigenschaften der Liganden L zu machen2.3),
Die Bedeutung dieser Methode beruht im wesentlichen auf zwei Erfahrungen: Zum
einen lassen sich zahlreiche Verbindungen in Lésung durch cine photo-induzierte
Umsetzung mit Cyclopentadienyl-mangan-tricarbonyl, CsHsMn(CO); (1), in bestiin-
dige Komplexe des Typs CsHsMn(CO),L (3) iiberfiithren:

0 Als T. Mitteil. dieser Reihe gift: M. Herberhold, Angew. Chem. 80, 314 (1968); Angew.
Chem. internat. Edit. 7, 305 (1968).

2} M. Herberhold 1imd C. R. Jablonski, Chem. Ber. 102, 778 (196Y).

3) R. B. King, Inotg. chim. Acta [Padova] 2, 454 (1968).
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CsHsMn(CO); - e e [C;HqMﬂ(CO)z] + CO (Photolyse)
(Solvens)
1
X (Solvens) . .
[CsHsMn(CO);] + L o= CsHsMn(CO)2L (Komplexbildung)
2 3

Zum anderen besitzen dic entstehenden Substitutionsprodukte 3 wie die Stammver-
bindung 1 zwei empfindliche spektroskopische Parameter, die {iber die Elektronen-
dichte im Gesamtkomplex Auskunft geben kénnen, ndmlich die C=0-Valenz-
schwingungen der Mangan-carbonyl-Gruppen im 1R-Spektrum und das scharfe
Signal der Cyclopentadienyl-Ringprotoncn im 'H-NMR-Spektrum. Wir haben am
Beispiel der CsHsMn(CO),;L-Komplexe mit m-gebundenen fiinfgliedrigen Cyclo-
olefin-Liganden (L) erstmals gezeigt?), dafl zwischen der Valenzkraftkonstante A<(C = 0)
und der chemischen Verschiebung der Cyclopentadienylprotonen <¢ g, (in Aceton-dg)
ein angendhert linecarer Zusammenhang besteht, wenn es sich um Koordinations-
verbindungen desselben Strukturtyps handelt. Es lag nahe, auch andere Olefine als
einzihlige Liganden L in CsHsMn(CO);L-Komplexe einzubauen und auf diese Weisc
die koordinativen Eigenschaften der w-gebundenen Olefine zu iiberpriifen. So haben
wir versucht, verschiedene Cyanolefine an das photolytisch erzeugte Komplex-
fragment [CsHsMn(CO),] zu koordinieren, um Zwischenglieder zwischen den bekann-
ten w-Komplexen des Athylens, CsHsMn(CO),CyH445), vgl. auch 1. ¢.6.7, und des
Tetracyanithylens, CsHsMn(CO)(TCNE)D, darzustellen und so den FEinfluB des
elektronenziehenden Cyansubstituenten auf die m-Komplexbildungsreaktion abzu-
schiitzen®. Dabei ergab sich jedoch, daB «.f-ungesittigte Nitrile wie Zimtsiiurenitril,
Ce¢Hs—-CH=CH--CN, oder Fumarsiduredinitril, frans-NC--CH=CH-—CN, der
m-Komplexbildung auszuwcichen versuchen und bevorzugt tiber das freie Elektronen-
paar am Stickstoflatom der Cyangruppe an den [CsHsMn(CO),;}-Rest gebunden
werden. Um die Strukturaufklarung der Reaktionsprodukte zu erleichtern, haben wir
cinige typische organische Nitrile (L) mit dem koordinativ ungesittigten Komplex
[CsHsMn{CO),;] in THF-Losung umgesetzt und die IR-, TH-NMR- und Elektronen-
spektren der so dargestellten CsHsMn(CO);L-Verbindungen verglichen. AuBer den
,,olefinischen Nitrilen Fumarsduredinitril und Zimtsdurenitril wurden die ,,aro-
matischen Nitrile Benzonitril? und Pentatluorbenzonitril sowie die ,,aliphatischen*
Nitrile Acetonitril® und Phenylacetonitril in die Untersuchungen einbezogen. Das
Schwergewicht wurde jedoch auf Komplexe mit p-substituierten Benzonitril-Derivaten
gelegt, um den EinfluB des Ringsubstituenten Z auf die spektroskopischen Parameter
der Koordinationsverbindungen CsHsMn(CO)(NC—CgHg--Z) zu kliren,

4 H. P. Kdgler und E. O. Fischer, Z. Naturfarsch. 15b, 676 (1960).

31 E. O. Fischer und M. Herberhold, Essays in Coordination. Chemistry, Exper. Suppl. IX,
S. 259--305, Birkhduser Verlag, Basel 1964.

6) R.J. Angelici und W. Loewen, Inorg. Chem. 6, 682 (1967).

M M. L. Ziegler und R. K. Sheline, Inorg. Chem. 4, 1230 (1965).

8 M. Herberhold und H. Brabetz, Vortrag auf der GDCh-Hauptversammlung Hamburg,
September 1969, vgl. Angew. Chem. 81, 921 (1969); Angew. Chem. internat. Edit. 8, 902
(1969).

N W. Strohmeier und H. Hellmann, Z.. Naturforsch. 19b, 164 (1964).
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Im folgenden wird zunichst die Darstellung der Nitril-Komplexe CsHsMn(CO),L
und ihre spektroskopische Charakterisierung beschrieben. AnschiieBend!1® werden
die Donator-Akzeptor-Eigenschaften der organischen Nitrile im System CsHsMn(CO),L
diskutiert.

A. Darstellung und Eigenschaften der Komplexe

Koordinationsverbindungen des Typs CsHsMn(CO);L (3) konnen durch direkte
UV-Bestrahlung einer Losung von CsHsMn(CO); (1) und dem neuen Liganden L
oder indirekt durch thermische Umsetzung des zunichst photolytisch erzeugten
Tetrahydrofuran-Zwischenkomplexes CsHsMn(CO),THF mit dem l.iganden L
erhaiten werden!l), Da die entstehenden Komplexe 3 der olefinischen und aroma-
tischen Nitrile (L) im Bereich der vom Quecksilber-Hochdruckbrenner emittierten
Strahlung intensive Absorptionsbanden (lg ¢ >>3) zeigen und daher bei direkter Be-
strahlung der Reaktionslosung mit Sekundidrreaktionen gerechnet werden mulfite,
wurde der indirekten Methode iiber den Atherkomplex CsHsMn(CO);THF der
Vorzug gegeben:

hv (THF) L)
CsHsMn(CO); ——7——> CsHsMn(CO)THF —__—— CsHsMn(CO);L
1 +CO (THF) 3 -+~ THF
L

2,3a NC—CH=CH—CN (trans) (FN)
b NC—CH=CH -—-CgH5 (trans) (ZN)
C NC*‘C(,FS
d NC*C()H.;—NOz-(p)
€ NC—C6H47CF3-(1‘J)
f NC- C6H4 CN-(p)
g NC —CyHys—CO;C:Hs-(p)
h NC—C¢Hs

NC —C6H4 —‘CH3-(p)
NC - CeH; —OCH;3-(p)
NC —CH2C6H5
NC-—CHj

— s

Die diamagnetischen, kristallisierten Nitril-Komplexe 3a—1 sind im festen Zustand
luftstabil. Die Komplexe der aliphatischen Witrile (3k und 31) sind gelb, die der ole-
finischen Nitrile (3a und 3b) bzw. des Perfluorbenzonitrils (3¢) intensiv rot. Bei den
Verbindungen der p-substituierten Benzonitrile (3d—j) verschiebt sich die fur die
Farbe vcrantwortliche Absorptionsbande zu lingeren Wellen, wenn die elektronen-
zichende Wirkung des p-Substituenten zunimmt; die Farbe dndert sich dabei von
gelb (31, j) Uiber gelbbraun (3h), orange (3e¢), rotbraun (3g) und rot (3f) nach violett
(3d). Im allgemeinen 16sen sich die Komplexe 3 sowohl in unpolaren (n-Hexan, Benzol,
CCly) als auch in polaren (THF, Aceton, Athanol) organischen Solvenzien; die
Loslichkeit wird jedoch erheblich vermindert, wenn freie polare Gruppen wie Nitro-
(3d), Cyan- (3a, f), Trifluormethyl- (3¢) oder Athoxycarbonyl-Substituenten (3g)
im Nitril-Liganden vorliegen. In Losung sind die Komplexe 3a — 1sehr luftempfindlich;
bei der Zersetzung bildet sich stets teilweise die Stammverbindung CsHsMn(CO)3
(1) zurick.

100 M. Herberhold und H. Brabetz, Chem. Ber. 103, 3909 (1970), nachstehend.
1) M. Herberhold und C. R. Jablonski, Chem. Ber. 102, 767 (1969).
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B. IR- und 'H-NMR-Spektren

In den 1H-NMR-Spektren (in Aceton-dg) (Tab. 1) wird in allen Fillen ein scharfes
Singulett fiir die fiinf gleichartigen Cyclopentadienylprotonen im Bercich von t 5.35 bis
5.60 beobachtet. Die Signale der organischen Nitrile verschieben sich bei der Komplex-
bildung nur wenig.

In den TR-Spektren von 3a— 1ist der Bereich zwischen 2300 und 1800/cm beson-
ders charakteristisch; neben der C=N-Valenzschwingung (~2200/cm) lassen sich
zwei C=0-Valenzschwingungen (< 2000/cm, Rasse A; und B¢) erkennen, wie sie
fur eine Metall-dicarbonyl-Gruppierung (lokale Symmetrie C,,) typisch sind. So-
wohl die vC=N-Frequenz wie auch die beiden vC=0-Frequenzen werden deutlich
von den Donator-Akzeptor-Eigenschaften des koordinativ gebundenen WNitrils
beeinfluBt (vgl. 1. ¢.10), Tabelle).

Fumarsduredinitril (FN) (2a) ist in den letzten Jahren mehrfach als Ligand in
einkernigen Ubergangsmetallkomplexen des Rhodiums [RhCI(CO);L(FN) (L =
Pyridin, p-Toluidin)12); [Rh(L)(L —LYXFN)IC] (L = Pyridin; L L = x.o’-Bipyridyl,
o-Phenanthrolin, Athylendiamin, 1.2-Bis(phenylthio)-dthan)i¥], in Komplexen des
fridiums [IrX(P(CsHs):3)2(CO)FN) (X = Cl, Br19, X = Cl, J19; X — H16.17);
IrCI(P(CgHs)3)2(N2)(FN) 12); IrCI(P(CgHs)3)2(FN) 12] und in Komplexen des Platins
[Pt(P(CsHs)3)2(FN)18.19] verwendet worden. In diesen Komplexen wird die koordi-
native Bindung zum Metall iiber die C=C-Doppelbindung des Cyanolefins
ausgebildet; dies konnte in zwei Fillen [IrH(P(CgHs)3)2{(COYFN)1D  bzw,
Pt(P(CgHs)3)2(FN) 19] anhand einer Rontgenstrukturanalyse bestiitigt werden. Auch
in Bis(fumarsiduredinitril)-nickel, Ni(NC —CH=CH —CN);20 ist die C =C-Doppel-
bindung an das Metall koordiniert; wahrscheinlich besitzt dieser Komplex jedoch
eine koordinations-polymere Struktur, in der die 7-koordinierten Olefinliganden
zusitzlich Ober die Cyangruppen an benachbarte Nickelatome gebunden werden und
so als Briickenliganden wirken, wie es in dhnlicher Weise fiir Bis(acrylnitril)-nickel,
Ni(H,C =CH —CN),, vorgeschlagen wurde 2. Fiir die Addukte des Kupferchlorids
mit Fumarsiduredinitril, die der Zusammensetzung CuCl-FN bzw. 2 CuCl-FN ent-
sprechen??), sind nur die C=N-Valenzschwingungen bekannt, die eine eindeutige

12) P, Uguagliati, G. Deganello. L. Busetto und U. Belluco, Inorg. Chem. 8, 1625 (1969).

13} L. Busetto, G. Carturan, A. Palazzi und U. Belluco, J. chem. Soc. [London] A 1970, 474.

14) W. H. Baddley, J. Amger. chem. Soc. 90, 3705 (1968).

15) L. Vaska, Accounts chem. Res. 1, 335 (1968).

16) W. H. Baddley, unveroffentlicht, vgl. 1. ¢.17).

17) L. Manojlovié-Muir, K. W. Muir und J. A. Ikers, Discuss. Faraday Soc. 47, 84 (1969);
K. W. Muir und J. A. Ibers, J. organomet. Chem. 18, 175 (1969).

18) W. H. Baddley und J. M. Singer, unvertffentlicht; vgl. W. H. Baddley, Inorg. chim. Acta
Rev. 2, 7 (1968).

19) C. Panatroni, R. Graziani, G. Bandoli, D. A. Clemente und U. Belluco, J. chem. Soc.
[London] B 1970, 371.

20) G. N. Schrauzer, J. Amer. chem. Soc. 81, 5310 (1959); Chem. Ber. 94, 642 (1961); vgl.
G. N. Schrauzer, Advances in Organometallic Chemistry 2, 1 (1964).

21) D. P. Tate, A. A. Buss, J. M. Augl, B. L. Ross, J. G. Grasselli, W. M. Ritchey und J. F.
Knoll, Inorg. Chem. 4, 1323 (1965).

22) 8. K. Smirnov, O.G. Swrukov, E.L.Gal'perin, S.S.Dubov und E.P. Sergeeva, Zh.
Neorgan. Khim. 13, 2990 (1968), C. A. 70, 33884q (1969); Russ. J. inorg. Chem. 13,
1540 (1968).
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Entscheidung zwischen m-Olefinkomplex und o-Nitrilkomplex nicht zulassen. -
Der intensiv rote Komplex CsHsMn(CO)(NC— CH-=CH-—~CN) (3a) enthilt jedoch
mit Sicherheit eine freie olefinische Doppelbindung:

') 6]
c C
p Mo 3a
f N
e H
Cih-u C ,
11 /(,,—(..\

1 1 [

Die wichtigste Stiitze fur diese Strukturzuordnung liefert das IH-NMR-Spektrum
(Tab. 1): Wahrend die beiden olefinischen Protonen des freien Liganden 2a als Sin-
gulett (= 3.23 in Aceton-dg) erscheinen, ist dieses Signal im Komplex 3a in ein AB-
System (t 3.48 und 3.64) aufgespalten. Die Kopplungskonstante (Jy 1 16.5 Hz) hat
den fiir freie, trans-disubstituierte Athylenderivate zu erwartenden Wert; demgegen-
iber sollte bei der m-Bindung eines Olefins an ein neutrales Metallcarbonyl-Fragment
eine deutliche Abnahme der rrans-Kopplungskonstanten beobachtet werden (vgl.
1. ¢.23.24)). Weiterhin 14Bt sich die chemische Verschiebung der Cyclopentadienyl-
protonen (7 5.39) sehr gut mit den entsprechenden Werten der CsHsMn(CO),L-
Komplexe aromatischer Nitrile (3¢— j) vergleichen'®), withrend im Falle eines 7t-
gebundenen Cyanolefins eine merkliche Verschiebung des CsHs-Signals zu niedrigeren
Feldern eintreten sollte .

Uberraschenderweise zeigt das IR-Spektrum von 3a jedoch nur eine einzige C=N-
Valenzfrequenz (2179/cm in Benzol), die gegeniiber dem [reien FN (2a) um 38/cm
erniedrigt ist. Sowohl diese ungewdhnlich groBe Verschiebung zu niedrigeren Fre-
quenzen wie auch die scheinbare Aquivalenz der beiden CN-Gruppen im IR-Spek-
trum 14t sich nur dann mit einer unsymmetrischen Koordination von 2a {iber eine
der beiden Nitrilgruppen in Einklang bringen, wenn das Cyanolefin FN im Komplex
3a Akzeptorfunktionen ausiibt und tiber die Metall— Ligand-Riickbindung Ladung
vom [CsHsMn(CO),]-Fragment ibernimmt.

Wie Fumarsiuredinitril (FN) (2a) scheint auch Zimtsdurenitril (ZN) (2b) in den
bisher bekannt gewordenen Ubergangsmetallkomplexen stets iiber die C=:C-Doppel-
bindung an das Metall gebunden zu sein. So ist die Verbindung Pi(P(CgHs)1),(ZN)18)
ein w-Olefinkomplex, und das vermutlich polymere Bis(zimtsdurenitril)-nickel,
Ni(ZN),20.29_ jst den entsprechenden Koordinationsverbindungen des Acrylnitrils
und des Fumarsduredinitrils strukturanalog. Bei der Anlagerung von ZN (2b) an das
Komplexbruchstiick [CsHsMn(CO).] wird die koordinative Bindung dagegen iiber
das frcie Elektronenpaar am Stickstoffatom der Cyangruppe ausgebildet. Im 'H-
NMR-Spektrum von CsHsMn(CO)(NC-CH--CH'—CgHs) (3b) in Aceton-dg
23) E. Weiss, K. Stark, J. E. Lancaster und H. D. Murdoch, Helv. chim. Acta 46, 288 (1963).
24} A. N. Nesmeyanov, K. Ahmed, L. V. Rybin, M. I. Rybinskava und Yu. A. Ustynyuk, J.

organomet. Chem. 10, 12( (1967); Ber. Akad. Wiss. UdSSR 175, 1070 (1967), C. A. 68,

49712b (1968); Proc. Acad. Sci. USSR, Chem. Sect. 175, 718 (1967).

25) National Distillers and Chemical Corporation (Exf. J. Feldman, B. A. Saffer und M, Thomas)

Amer. Pal. 3.194.848 (1965), C. A. 63, 9989 (1965); Amcr. Pat. 3.251.893 (1966), C. A.
65, 2147 (1966).



3902 Herberhold und Brabetz Jahrg. 103

lassen sich neben dem Singulett der fiinf Cyclopentadienylprotonen (t 5.47) die nur
geringfiigig verschobenen Signale des Zimtsidurenitril-Liganden bei © ~2.55 (Phenyl-
gruppe), 2.64 (H’, Jyy ~16 Hz) und 3.81 (H, Jyu ~16 Hz) erkennen; die ent-
sprechenden Absorptionen des freien Liganden liegen bei = 2.55 (Phenylgruppe),
2.47 (H) und 3.80 (H). ErwartungsgemalB bleibt die Kopplungskonstante Jiy g der
beiden olefinischen Protonen bei der Komplexbildung fast unverdndert. Im Gegen-
satz zum Fumarsiuredinitril-Komplex 3a liegt die C=WN-Valenzschwingung im
Zimtsduredinitril-Komplex 3b mit 2207/cm nur unwesentlich niedriger als im freien
Liganden (2216/cm in Benzol). Im iibrigen fillt auf, daB die charakteristischen
spektroskopischen Daten (vC=0, vC=N, TCSHS) der Cz:HsMn(CO),L-Komplexe
mit Benzonitril (3h) und mit dem ,,vinylogen* Zimtsiurenitril (3b) auflerordentlich
ghnlich sind 10),

In der Reihe der CsHsMn(CO);L-Komplexe mit aromatischen Nitrilen war der
Grundkorper CsHsMn(CO)(NC- CgHs) (3h) bekannt?. p-Substituierte Benzo-
nitrile NC—CgHy—Z (2d—g, i, j) setzen sich ebenfalls bereitwillig mit dem Kom-
plexfragment [CsHsMn(CO),;] um; die Darstellung der Komplexe 3d—g, i, j ist
allerdings wegen der Abtrennung des iiberschiissigen freien Nitrils (2d—g, i, j) vom
Komplex etwas langwierig.

In allen CsHsMn(CO);L-Komplexen der aromatischen Nitrile (3d—j) ist die
C=N-Valenzschwingung gegeniiber dem freien Nitril (2d—j) zu lingeren Wellen
verschoben (siehe 1. ¢. 10, Tabelle); die Frequenzerniedrigung AvC=N liegt im Bereich
von 4-34/cm, sie wird umso ausgepriigter, je stirker elektronenziehend der zur
komplex gebundenen Nitrilgruppe p-stindige Substituent Z ist. Es ist bemerkenswert,
daB der Komplex des Tercphthalsduredinitrils, CsHsMn(CO)2(NCCgH4CN) (3f),
wie die analoge Fumarsiuredinitril-Verbindung 3a (s. 0.) im [R-Spektrum nur eine
einzige vC=N-Absorption erkennen 14t (2203/cm in Benzol); in dhnlicher Weise
wurde auch fiir den kationischen Ruthenium(I1)-Komplex [Ru(NH3)s(NCCsH4CN)J2+
des Terephthalsduredinitrils (1.4-Dicyan-benzols) nur eine C=N-Valenzbande beob-
achtet, wihrend der entsprechende Komplex des isomeren 1.3-Dicyvan-benzols im
IR-Spektrum zwei deutlich verschiedene vC=N-Frequenzen zeigt2®. Die ausge-
prigte Wechselwirkung zwischen der freien und der koordinierten Cyangruppe in
31 wird weiterhin aus dem 'H-NMR-Spektrum deutlich: das Singulett der 4 Phenyl-
protonen im freien Terephthalsiduredinitril (2f) (= 2.00 in Aceton-dg) wird bei der
Koordination einer Cyangruppe an das Fragment [CsHsMn{(CO),] zwar etwas zu
hoheren Feldern verschoben (7 2.13), aber nicht aufgespalten. In dhnlicher Weise

O\\ //O
L, 7
L\M/C,
H _.Mn
i ’ \N\\\ H(a)
CpH c
H )
H H@\H(B'
Z

H

26) R. E. Clarke und P. C. Ford, Inorg. Chem. 9, 227 (1970).
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bleibt das Signal des p-Trifluormethyl-benzonitrils (2¢) (7 2.04) auch im Komplex
3e (v 2.13) als Singulett erhalten (Tab. 1).

Die p-substituierten Benzonitrile NC—CgHy—Z zeigen im allgemeinen Fall als
ALA’,B,B’-Systeme ein symmetrisches Muster fiir die Phenylprotonen, aus dem sich
die chemischen Verschiebungen der beiden Protonensorten A und B nach der ein-
fachen Schwerpunktsformel fiir AB-Systecme leicht errechnen lassen. Folgende
GesetzmiBigkeiten werden beobachtct:

a) Das Zentrum des Phenylprotonensignals verschiebt sich bei der Koordination
eines aromatischen Nitrils um A~ 0.10 == 0.03 zu hoheren Feldern; offenbar steigt
die Ladungsdichte im Sechsring bei der Komplexbildung geringfiigig an. Die Kopp-
lungskonstanten J, g bleiben praktisch unverdndert.

b) Die zur Cyangruppe o-stindigen Protonen (A) werden durch die Komplex-
bildung deutlich stirker beeinfluBt als die m-stindigen Protonen (B). Diese bei den
Komplexen 3d, 3i und 3j klar ersichtliche Regel wurde zur Zuordnung der A- und
B-Protonen in 3g benutzt. Offensichtlich wird die Polaritit der Nitrilgruppe durch die
Komplexbildung vermindert; dieselben Effekte auf die Ringprotonen sind zu er-
warten, wenn iiber die Metall »Ligand-Riickbindung elektrische Ladung an das
aromatische Nitril abgegeben wird. Die Unterschiede in der chemischen Verschiebung
der Protonen A und B [t(A) — 1(B)] werden erwartungsgemilB bei der Komplex-
bildung groBer, wenn Z elcktronenziehenden Charakter besitzt (d, g) und vermindern
sich im Falle elektronenliefernder Substituenten (i, §).

¢) Die chemische Verschiebung der Cyclopentadienylprotonen (7¢,y,) wird durch
den p-Substituenten im aromatischen Nitril beeinfluB3t.

Wihrend die photo-induzierte Umsetzung von W{(CO)¢ mit Pentafluorbenzonitril
(2¢) offenbar zu sehr instabilen gelben Mono- bzw. Disubstitutionsprodukten fiihre2?,
scheint die elektronenziehende Pentafluorphenylgruppe im glatt erhiltlichen Kom-
plex 3¢ cher stabilisierend zu wirken. Andere Substitutionsprodukte von Metall-
carbonylen mit 2¢ sind bisher nicht bekannt, jedoch wurden Addukte mit Bor-
halogeniden (BX3 -N=C—CgF5; X = Cl, Br)28 und mit Titantetrachlorid (TiCly-
2N=C- CgFs) 28 sowie der Ruthenium(11)-Komplex [Ru(NH;3)s(N =C — CgF5) ]2+ 20)
beschrieben.

Im Gegensatz zu ailen CsHsMn(CO),L-Verbindungen mit olefinischen und aro-
matischen Nitrilen (3a—j) wird in den entsprechenden Komplexen des Acetonitrils
(319 und des Phenylacetonitrils (3k) eine Ieichte Erhohung der C= N-Streckschwin-
gung gegeniiber dem freien Nitril (21, k) beobachtet. Die im IR-Spektrum des un-
koordinierten Acetonitrils (21) (vgl. 1. ¢.29) auftretende Bande bei etwa 2290/cm, die
als Kombinationsschwingung (8CHj3 + vC -C) gedeutet wird, ist im Komplex 31
verschwunden; in dhnlicher Weise fehlt diese Bande im kationischen Ruthenium(1i)-
Komplex [Ru(NH3)s(N=C—CH3)]2* 20, obwohl im Ruthenium(I1])-Kation
[Ru(NH3)s(N=C—CH3)3* 26 und in den Acetonitril-Addukten mit Lewis-Siu-

27 M. L. N. Reddy, M. R. Wiles und A. G. Massey, Nature [London ] 217, 740 (1968).
28) J. Chart, R. L. Richards und D. J. Newman, J. chem. Soc. [London] A 1968, 126.
29) E. L. Pace und L. J. Noe, J. chem. Physics 49, 5317 (1968).
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ren30.3D deutlich zwei Banden im Nitrilbereich erscheinen. In den YH-NMR-Spektren
von 3k und 31 liegen die Signale der zur koordinativ gebundenen Nitrilgruppe «-
stindigen Wasserstoffatome bei etwas niedrigerem Feld als im freien lLiganden,
wihrend bei der Kompiexbildung aller olefinischen (2a, b) und aromatischen (2¢--j)
Nitrile die Signale der benachbarten Protonen zu héheren Feldern verschoben werden.

C. Elektronenspektren

Die optischen Spektren der CsHsMn(CO)L-Komplexe mit olefinischen (3a, b)
und aromatischen (3¢—j) Nitrilen lassen im Bereich von 30000--50000/cm (333 bis
200 nm) deutlich die Absorptionsbanden des freien Nitrils erkennen. Die Maxima der
freien Liganden erscheinen im Komplex als Maxima oder Schultern fast bei der-
selben Energie; in einigen Fillen (3b, ¢, e, f, h) kann auch die Feinstruktur des
Liganden in der Absorptionskurve der Komplexverbindungen wiedererkannt werden.
Die molaren Extinktionskoeffizienten der aromatischen Nitrile 2b—j, die in der fiir
m.r*-Uberginge charakteristischen GroBenordnung von Ige~ 4 liegen, steigen bei der
Koordination an das Fragment [CsHsMn(CO),] etwas an. In Abbild. 1 und 2 sind
als Beispiele die Elektronenspektren des p-Trifluormethyl-benzonitrils (2e) und des
p-Methoxy-benzonitrils (2J) sowie die der cntsprechenden Komplexe 3¢ und 3j
wiedergegeben.

ANM) -2
220 750 300 350 o0 hU0 600
T T

]

03

AN |
.

\/ \

RV
N—L{,} CFs CeHsMn G0 1p{N-GGat CF 5|
[Ze) {3el

({gELB)

3

LQS ——=

>

o]
?

8 45 W 5 30 O
292778 1) ~—Pen

Abbild. 1. Elektronenspektren von p-Trifluormethyl-benzonitril (2€) und Cyclopentadieny!-
mangan-dicarbonyl-(p-trifluormethyl-benzonitril) (3e) in Athanol

) J. Reedijk, A. P. Zuur und W, L. Groeneveld, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 86, 1127
(1967).

31 B. Swanson und D. F. Shriver, Inorg. Chem. 9, 1406 (1970).
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Abbild. 2. Elektronenspektren von p-Methoxy-benzonitrif (2 j) und Cyclopentadienyl-mangan-
dicarbonyl-(p-methoxy-benzonitril) (3§) in Athanol

Auber den ,,Ligandenabsorptionen‘ des koordinierten Nitrils tritt in den optischen
Spektren der CsHsMn(CO);L-Komplexe 3a—j jeweils eine breite, unstrukturierte
Bande im Bereich von 15000-30000/cm (667--333 nm) auf, die wegen ihrer be-
trichtlichen Halbwertsbreite und ihrer hohen Molextinktion (Ig ¢ ~4) einem erlaubten
Ubergang vom Charge-Transfer-Typ (CT) zuzuordnen ist. Das Bandenmaximum

vmux

(CT) verschiebt sich bathochrom, wenn der Nitril-Ligand elektronenziehende

Tab. 2. Elektronenspektren von CsHsMn(CO);L-Komplexen (L = Nitril) in Athanol

Nr. Komplex CsHsMn(CO),L Ymax [em™1] (g &)
L o=
3a trans-NC—CH =CH—CN(FN) 19500 (3.67) ~35500 Sch. (3.47), ~43500 Sch. (4.11)
3b trans-NC~CH = CH—CoHs(ZN) 23500 (3.65) 36500 (4.39), 45000 (4.43), 46000 (4.50)
3c NC--CgFs 23000 (3.49) 36000 Sch. (3.57), 43500 (4.18), 47000 (4.09)
NCOZ
3d Z = NO» 19100 () 39000 (23)
3¢ CF; 23700 (4.16) 35600 Sch. (4.01), 36900 Sch. (4.14), 43200 Sch.
(4.64), ~45500 (4.76)
3 CN 21500 (4.05) 34400 Sch. (3.94), 35500 Sch. (4.09), 40500 (4.70),
42500 (4.72)
3g CO;CoH; 22500 (4.06) ~35500 Sch. (4.04). 40200 (4.61), 42000 (4.70)
3h H 27000 (3.97)  ~45100 (4.60)
3i CH; 27800 (4.00) ~36000 Sch, (3.92), ~41700 Sch. (4.52), 43300
(4.62)
3 OCH; 28750 (4.10) 40000 (4.61)
3k NC - CH2CsHs 27200 (2.84) ~36500 Sch. (3.75)
3 NC-—CH; 26700 (2.80)

a) Die Losung des Komplexes zersetzt sich langsam im UV-Licht oder beim Erwiirmen.
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Substituenten enthilt, die in Konjugation zur koordinativ gebundenen Cyangruppe
stehen. Die Energie zur Anregung beim Maximum nimmt also ab, wenn die Riick-
bindung vom Metall zum olefinischen oder aromatischen Nitril erleichtert wird.

Es liegt nahe, diese Absorption als CT-Ubergang vom Mangan bzw. vom Frag-
ment [CsHsMn(CO),] zum Nitril-Liganden zu deuten und mit der Riickbindung aus
den d-Orbitalen des Metalls in die 7*-Molekiilorbitale des Nitrils in Zusammenhang
zu bringen. Diese Zuordnung wird insbesondere durch die Beobachtung gestiitzt, daf
bei den Komplexen der p-substituierten Benzonitrile 3d -j ein nahezu linearer Zu-
sammenhang zwischen der Energie des Bandenmaximums 9,,, und den Hammett-
schen Substituentenkonstanten o, besteht!0). Tnteressanterweise tritt auch bei den
Ruthenium(IT)-Komplexen des Typs [Ru(NH3)s(N=C—- CsHs—2Z)]2* eine ent-
sprechende breite Bande (Ig e ~4) auf, die ebenfalls aufgrund der Substituenten-
abhingigkeit des Absorptionsmaximums als Metall-~Ligand-CT-Bande inter-
pretiert wurde26); im Elektronenspektrum der analogen Ruthenium(IIT)-Komplexe,
bei denen die Metall— Nitril-Riickbindung keine Rolle spielt, fehlt diese Absorption.

Die CsHsMn(CO);L-Komplexe des Acetonitrils (31) und Phenylacetonitrils (3k)
zeigen zwischen 20000 und 30000/cm (500—333 nm) nur ein schwaches Maximum
in der ansteigenden Absorptionskurve [27200/cm (Ig < 2.84) (3k) bzw. 26700/cm
(Ig = 2.80) (31)]. Der gegeniiber den Komplexen der olefinischen und aromatischen
Nitrile erheblich geringere Extinktionskoeffizient dieser Absorption a8t vermuten,
daBessich hier nicht mehr ura den erwiihnten Metall — Nitril-Charge-Transfer-Ubergang
handelt. 1m iibrigen zeigt dic etwas unterschiedliche Form des CT-Uberganges bei
den Koordinationsverbindungen 3a-—j, daB die intensive CT-Bande offenbar im
Gebiet von 23000 -29000/cm (435—345 nm) schwichere Banden iiberlagert. Diese
weniger intensiven Absorptionen entsprechen moglicherweise der Absorption, die
firr die Stammverbindung CsHsMn(CO); (1) bei etwa 30500/cm (328 nm; Ig £ 3.0532),
3.0333), vgl. 1. ¢.39) beobachtet wird.

Herrn Professor Dr. E. O. Fischer danken wir herzlich fiir sein Interesse und fiir die gro3-
ziigige Forderung dieser Arbeit. Herrn cand. chem. D. Plabst danken wir fiir die Aufnahme
zahlreicher Elektronenspektren, Herrn Dozent Dr. H. Brunner, Herrn Dozent Dr. R. D.
Fischer und Herrn Dr. C. G. Kreiter tiir ausgedehnte Diskussionen. Der Deutschen For-
schungsgemeinschaft sind wir fir die Unterstiitzung unserer Untersuchungen durch Sach-
und Personalmittel zu besonderem Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche

Siamtliche Umsetzungen wurden unter gereinigtem Stickstoff als Schutzgas durchgefiihrt.
Die Losungsmittel (THF, Benzol, n-Hexan) waren absolut und wurden vor Gebrauch im
N,-Strom aus tiefblauen Losungen des Benzophenon-Ketyls ((CqHs),CO/Na) abdestilliert.
Zur Sdulenchromatographie wurde neutrales Aluminiumoxid der Fa. Merck (Akt.-St. 111)
verwendet, das zuvor bei 150—180° i. Hochvak. ausgeheizt und durch Abkiihlen in N»-
Atmosphire mit Stickstoff beladen worden war. Die Schmelz- bzw. Zers.-Punkte wurden mit
einem Schmelzpunktsapparat der Fa. Biichi (nach Dr. Tottoli) bestimmt und sind unkorrigiert.

32) R.T. Lundquist und M. Cais, ). org. Chemistry 27, 1167 (1962).
33} H. Fulk, Mh. Chem. 100, 411 (1969).
34) D. S. Alderdice, J. molecular Spectroscopy 15, 509 (1965),



1970 Ubergangsmetallkomplexc mit N-haltigen Liganden (I1.) 3907

Die 1R-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer Modell 21 aufgenommen; fir die Lésungs-
spektren (in Benzol) im vC=N- und vC=0-Bereich (4---6 ) wurde LiF-Optik verwendet.
Die TH-NMR-Spektren in Aceton-ds wurden mit dem Varian A 60 vermessen; zur Eichung
diente das Restprotonensignal des Lésungsmittels (t 7.97 relat. int. 'IT'MS).

Fir die Aufnahme der Elektronenspektren (PMQ 11 der Fa. Zeiss) wurden ctwa 0.10—1.00
mg des Komplexes abgewogen und unter N, in UV-reinem Athanol (,,Uvasol*) rasch geldst
(~10—4m Losungen). Wegen der kleinen Einwaagen und der zwar geringen, aber nicht
vollig auszuschlieBenden Zersetzung sind die molaren Extinktionskoetfizienten (Tab. 2) nicht
sehr genau.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Komplexe 3a—1

1.02 g (5 mMol) Cyclopentadienyl-mangan-tricarbonyl (1) werden in einem Rundkolben aus
Jenaer Glas oder Duran gelost. Die hellgelbe Lésung wird unter heftigem Rithren bei
Raumtemp. 6 Stdn. lang mit einem wasscrgekiihlten Quecksilber-Hochdruckbrenner (Hano-
via §-200 W) bestrahlt, wobei eine klare, intensiv weinrote Losung des Atherkomplexes
CsHsMn(CQ),THF entsteht, zu der man 10 mMol des Nitril-Liganden (2a—D gibt. Das
Reaktionsgemisch wird {iber Nacht bei 40° gerithrt, danach das Solvens i. Wasserstrahlvak.,
abgezogen und der Riickstand auf eine mit Al,O4 in n-Hexan gefiillie Sdule aufgegeben. Das
Ausgangsmaterial 1 1i8t sich mit reinem n-Hexan eluieren: mit Benzol werden sowohl das
unveridnderte Nitril (2a—1) wie auch der Nitril-Komplex (3a—1) ausgewaschen. Der Riickstand
der benzolischen Lésung wird i. Hochvak. so lange auf 40 -60° erwirmt, bis sich das freie
Nitril (2a—1) vollstindig verfliichtigt hat. Der zuriickbleibende Rohkomplex (3a—1) wird
anschlieBend noch weiter gereinigt. Reinausbeuten 10—309%;.

t. Cyclopentadienyl-mangan-dicarbonyl-fumarsdiuredinitril (3a): Das Rohprodukt 3a wurde
aus wenig Mecthanol nach Filtrieren der Losung iiber Filterflocken durch Zutropfen von
Wasser wieder gefallt: 191 mg tiefrotes 3a (15%,). Der Komplex zersetzte sich oberhalb 100°,
i. Hochvak. war er bei £0° unter teilweiser Zers. etwas fliichtig.

MnCi1H,N;O, (254.1) Ber. Mn 21.62 C51.99 H 2.77 N 11.02
Gef. Mn 21.21 C51.75 H 3.08 N [0.70
Mol.-Gew. 254 (massenspektroskop.)

2. Cyclopentadienyl-mangan-dicarbonyl-zimtsdurenirril (3b): Umfillung analog 3a aus
Mcthanol/Wasser. Das rote Kristallpulver (259 mg, 17 %) zersetzte sich oberhalb 90°.
MnCisH13NO; (305.2) Ber. Mn 18.00 C 62.97 'H 3.96 N 4.59
Gef. Mn 17.55 C63.50 H4.26 N 4.24

3. Cyclopentadienyl-mangan-dicarbonyl-pentafluorbenzonitril (3c): Die Ldsung des Roh-
komplexes in siedendem n-Hexan wurde heif$ iiber Filterflocken filtriert. Bereits bei Raum-
temp. kristallisierte reines 3¢ aus; die Fillung wurde bei —30° vervollstindigt. 424 mg
kupferrote, metallisch glinzende Nadeln (23 %), Zers.-P. ~98°,

MnC 4H5FsNO; (369.1) Ber. Mn 14.88 C 45.55 H 1.37 N 3.80
Gef. Mn 14.82 (C45.72 H 1.47 N 4.01
Mol.-Gew. 353 (osmometr. in Benzol)

4. Cyclopentadienyl-mangan-dicarbonyl-(p-nitro-benzonitril) (3d): Die filtrierte Losung des
tiefvioletten Rohproduktes in wenig THF wurde mit der vierfachen Menge n-Hexan versetzt.
Bei —30° fielen dunkle, messing-glinzende Blittchen aus, die i. Hochvak, bei Raumtemp.
getrocknet wurden. Ausb. 275 mg (179%), Zers. bei 145° unter Verpuffen.

MnCi4HoN,O4 (324.2) Ber. Mn 16.95 C 51.87 H 2.80 N 8.64
Gef. ‘Mn 16,84 C52.52 H2.92 N 8.71
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5. Cyelopentadienyl-mangan-dicarbonyl-( p-trifluormethyl-benzonitril) (3¢): Der orange-
farbene Rohkomplex wurde bei 80°/~10-2 Torr sublimiert. 156 mg (9 %) eines feinkristallinen
orangefarbenen Pulvers, das sich bei ~ 128 zersetzte.

MaCsHoF3NO, (347.2) Ber. Mn 1582 C51.89 H 2.61 N 4.04
Gef. Mn 16.09 C51.73 H 2.60 N 4.06

6. Cyclopentadienyl-mangan-dicarbonyl-terephthalsduredinitril (3f): Durch Umfillen aus
Methanol/Wasser analog 3a licBen sich 274 mg (18 %) cines tiefroten Pulvers erhalten, das
sich oberhalb 1507 zersetzte.

MnCysHgN2O» (304.2) Ber. Mn 18.06 € 59.23 H 298 N9.21
Gefl. Mn 17.76 € 59.33 H 3.19 N9.10

7. Cyclopentadienyl-mangan-dicarbonyl-( p-ithoxvearbonyl-benzonitril) (3g): Das braunrote
Rohprodukt wurde wic 3d mit iiberschiissigem n-Hexan aus einer konz. THF-Losung gefillt.
246 mg (14 %) braunrote Blitichen, die bei 113 zu einer dunkelroten Flissigkeit schmolzen
und sich bei ~1207 zersetzten.

MnC7H4NOy (351.2) Ber. Mn 15.64 C58.13 H 4.02 N 399
Gel. Mn 1512 C58.73 H4.13 N 4.306

8, Cyclopentadienyl-mangan-dicarbonyl-benzonitril® (3h): Der gelbe Komplex wurde analog
3a aus Methanol/Wasser umgelillt. Ausb. 237 mg (17%), Schmp. 105° (Zers.) (Lit.9: 115°,
Zers.).

9. Cyclopentadienyl-mangan-dicarbonyl-( p-rolunitril) (3i): Bei der Kristallisation aus n-
Hexan (analog 3¢) bildeten sich hellgelbe, zu Biischeln vercinigte Nadeln, die bei 85" zu einer
zithen, roten Fliissigkeit schmolzen (Zers.). Ausb. 352 mg (24 %).

MnCisHaNO, (293.2) Ber. Mn 1874 C61.45 H 4.13 N 4.78
Gef., Mn 18.62 C61.31 H4.30 N4.73

10. Cyclopentadienyl-mangan-dicarbonyl-{ p-methoxy-benzonitril) (3j): Der Rohkomplex
wurde wie 3a durch tropfenweise Zugabe von Wasser aus ciner konz. Losung in Methanol
gelillt. 200 mg (13 %) gelbes Pulver, Schmp. 1087 (Zers.).

MnC;sH{2NO3 (309.2) Ber. Mn 17.77 C58.27 H 3.91 N4.53
Gef. Mn 17.80 C 58.89 H 4.15 N 4.64

11. Cyclopentadienyl-mangan-dicarbonyl-phenylacetonitril (3k): Nach Umfillen aus Me-
thanol/Wasser analog 3a gelbes, feinkristallines Pulver (264 mg, 18%)), Schmp. 95% (Zers.).
MnCsH;2NO, (293.2) Ber. Mn 18.74 C61.45 H4.13 N 4.78

Gef. Mn 18.60 C61.33 H 4.20 N4.75

12. Cyelopentadienyl-mangan-dicarbonyl-acetonitril® (31): Der gelbe Komplex wurde wie 3¢
aus n-Hexan umkristallisiert. 217 mg (20%), Schmp. 1077 (Zers.) (Lit.9: 117°, Zers.).
[292/70]



