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Mox Herherhold und IInrtmut Biwbeta 

u bergangsmetallkomplexe mit N-haltigen Ligandeii, I1 1 )  

Koordinationsverbindungen des Typs CsI-TSMn(C0)2TA mit 
or ganischen Ni tr ilen 

Aus dem Aiiorgnnisch-Chcmicchen Lahoratorium dcr Tcchnischen Universitit Munchcn 

(Eingegangcn am 1 3  August 1970) 

Organischc Nilrile R C - N  (L) der aliphatischen (Acetonitril, Plienylaceton.itril), dcr ole- 
finischen (Fumarsiiuredinitril, Zimtsgurenitril) und der aromatischen Reihe (Benzonitril, 
Pentafluorbenzonitril, p-substituierte Benzonitrile) litgcrn sich iiber das freie Elektroncnpaar 
am Stickstoffat.om der Cyuiigruppe 211 das in TH F-Losung photolytisch erzeugte Koniplcx- 
fragment [ C S H ~ M ~ ( C U ) ~ ]  an. Die entstehenden Nitril-Komplexe 3 werden anhand ihrer 
IR-, JH-NMR- und Elcktronenspektren charakterisicrt. In den CsHSMii(C0)21--Verbin- 
dungen des FumarsBuredinitrils (38) und des Terephthal39urcdinitrils (3fl 12Bt sich cine 
starke Wechselwirkung zwischcn der frcien und  dcr koctrdiiiativ jicbundcncn Cy:ingruppc 
bcobachtcn. 

Transition Metal Complexes of N-Containing Ligandq, 11') 
Coordination Compound? of the Type C5H5Mn(C<))zL Involving Organic Nitriles 

Organic nitriles R C N (1 ) add to the complex fragment [CsH=jMn(CO)2], generated by 
photolycis i n  T11F solution, with the lone p m  of clcctronq on the nitrogen Atom of the cyano 
group. A series of C5HSMn(CO),L complexes 3 containing either :iliph,ltic (,ice~onitrile, 
phenylaLetonitrile), cc.[+unsaturated (fumarodinitr~le, cinnamonitrile) or  aromatic nitriles 
(benzonrtrile, pentdfluorobeiizonitr~le, p-wbstitutcd benzonitrilei) have been prepared and 
characteri~ed on thc basis of their infrdred, iH-n. m. r. and electronic spectra. Strong 
interaction 19 observed between the free and the mctal-coordinated cymo groups i i i  the 
CSH5Mn(C0)2L complcxcs of lum,irotlinitrilc (3a) ~ i i d  tercph thcilonitrilc (3f). 

Vcrglcichcndc qwktroskopischc Untcrsucliungcn an Koniplcxcn der Zuwnmcn- 
setzung c ~ H s M n ( C 0 ) z L  (L - neutraler, einziihliger Ligand) konnen d a m  dicncn. 
Aussagen iiber die Donator-Akzeptor-Eigcnschaften der Liganden L zii machen 2 3). 

Die Bedeutung dieuer Methodc bcruht in? wesentlichcn auf zwei Erfahrungen: Zum 
einen lassen sich zahlrcichc Verbindungen in Losung durch cine photo-induzierte 
Umsetzung mit Cyclopentadienyl-maiigan-tricarbonyl, CSHf;Mn(C0)3 (l) ,  in bcstlin- 
dige Koinplexe deu Typs CsHsMn(C0)2L (3) iiberfiihren : 

1) ,419 1. Mitteil. dieser Rcihe gilt M .  Ff~~rherliolrl, Angcw. Chcm. 80. 314 (1968); Angcw. 

2 )  M .  Herb~rhohl unil C. R .  J trhlowdi ,  Chcm. Bcr. 102, 77X (1969) 
31 R .  B.  King, Inorg. chim. Acta [Padow] 2, 454 (1968). 

Chem. internat. Edit. 7, 305 (1968). 
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Zuni andcren besitzcn die cntstehendcn Substitutionsprodukte 3 wie die Stammver- 
bindung 1 zwei empfindliche spektroskopische Parameter, die uber die Elektronen- 
dichte im Gesanitkomplex Auskunft gcben konnen, namlich die C =0-Valenr- 
schwingungen der Mangan-carbonyl-Cruppen im 1R-Spektrum Lmd das scharfe 
Signal der Cyclopentadienyl-Ringprotoncn mi IH-NMR-Spektruni. Wir haben am 
Neispiel der C5H5Mn(C0)2L-Koniplexe mit n-gebundenen funfgliedrigen Cyclo- 
olefin-Liganden (L)  erstmals gezeigtz), daR 7wischen der Valenzkraftkonstante k(C = 0) 
und der chcmischen Verschiebung der Cyclopentadienylprotoncii ';C,HI (in Aceton-d6) 
ein angenahert Iinearer Zusaminenhang besteht, wenn es sich um Koordinations- 
vcrbindungen desselben Strukturtyps handelt. Es lag nahe, auch andere Olefine als 
einzahlige Liganden L in CsHSMn(C0)2L-Koinplexe einzubauen und auf dime Weisc 
die koordinativen Eigenschaften der n-gebundenen Olefine zu iiberprufen. So haben 
wir vcrsucht, verschiedene Cyanolefinc an das photolytisch crzcugte Koinplex- 
fragment [CsH~Mii(C0)2] zu koordinieren, uni Zwischenglieder zwischen den bekann- 
ten n-Komplexen des Athylens, CsHjMn(C0)2C~H44.5), vgl. auch I. c.h,7), und des 
Tetracyanathylens, C5H5 Mn(C@)z(TCNE) I ) ,  darzustellen und so den EinfluR des 
elektronenziehenden Cyansubstituenten auf die Tc-Komplexbildungsreaktion abzu- 
sch2t7eu~). Dabei ergab sich jcdoch, daR cr.(l-ungesattigte Nitrile wie Ziiiitsaurenitril, 
C6H5 CH ~ CH C N ,  oder Fuinarsiiuredinitril, fuum-NC CH--CH- CN, dcr 
x-Koniplexbildung auszuwcichen vcrsuchen und bevorzugt iiber das freie Elektronen- 
paar am Stickstofhtoni der Cyangruppe an den [C jH~Mn(CO)2]-Rest gebunden 
werden. Um die Strukturaufklarung der Reaktionsprodukte zu erleichtern, haben wir 
einige typische organische Nitrile (L) niit den1 koordinativ ungesattigten Komplex 
[C5H5Mn(C0)2] in THF-Liisung unigesetzt und die IR-, 'H-NMR- und Elektronen- 
spektren der so dargestelltcn CsHsMn(C0)2L-Verbindungen verglichen. AuRer den 
,,olefinischen" Nitrilen Funiarsaiurediiiitril und Zimtsaurenitril wurden die ,,aro- 
matischen" Nitrile Benzonrtril9) und Pentafluorbcnzonitril sowie die ,,aliphatischen" 
Nitrile Acetonitrilo) und Phenylacetonitril in  die Untersuchungen einbezogen. D L I ~  
Schwergewicht wurde jcdoch auf' Komplexc mit p-substituierten Benzonitril-Derivaten 
gelegt, um den EinfluB des Ringwbstituenten Z auf die spektroskopischen Parameter 
der Koordinationsverbindungcn CSHSMn(CO)l(NC- ChH4 Z) 7u klaren. 

4)  H. P. Kogler und E. 0. Firrher, 2. Naturforsch. 15h, 676 (1960). 
5 )  E. 0. FlJcher und M. Herherhold, Essdys i n  CoordinaLion Chemistry, Expcr. Suppl. IX, 

6 )  R.  J .  Angelic/ und W. Loewm, Inorg. Chem. 6, 682 (1967). 
7) M .  L. Zrrgler und R. K Sheline, Inorg. Chcm. 4, 1270 (1965). 
8 )  M .  Herherhold und H .  Bmhetr, Vortrag aut der GDCh-Hauptversammlmig Hamburg, 

September 1969, vgl. Angew. Chem. X I ,  921 (1969); Angew. Chcm. intern'it. &lit. 8,902 
(1969). 
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S. 259- 305, Birkhauser Verlag, Basel 1964. 

91 W. Strohnreirr und f f .  Hdlmtimr, 7. Naturtorcch. 19b, 164 (1964). 
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Im folgenden wird zunachst die Darstellung der Nitril-Komplexe C5H5Mn(C0)2L 
und ihre spektroskopische Charakterisierung beschrieben. AnschlieRend 10) werden 
die Donator-Akzeptor-Eigenschaften der organischen Nitrile in1 System C5 HSMn(C0)ZL 
diskutiert. 

A. Darstellung und Eigenschaften der Komplexe 
Koordinationsverbindungen der Typs C5H5Mn(C0)2L ( 3 )  konnen durch direkte 

UV-Bestrahlung einer Losung von C ~ H S M ~ ( C O ) ~  (1) und dem neuen Liganden L 
oder indirekt durch therinische Umsetzung des zundchst photolytisch erzeugten 
Tetrahydrofuran-Zwischenkomplexes CjHSMn(C0)zTHF mit dem Liganden L 
erhaiten werdenll). Da die entstehenden Koniplexe 3 der olefinischen und aroma- 
tischen Nitrile (L) im Bereich der vom Quecksilber-Hochdruckbrenner emittierten 
Strahlung intensive Absorptionsbanden (lg E > 3) zeigen und daher bei direkter Be- 
strahlung der Reaktionslosung init Sekuiidarreaktionen gerechnet werden muI31e, 
wiirde der indirekten Methode uber den Atherkomplex CsHsMn(C0)2THF der 
Vorzug gegeben : 

C5HsMn(CO)ZL - /zv (THF) L (2) 
---f CTHiMn(CO)? -L--T CjHjMn(C0)2THF - ~ _ _ _ _ _  

1 +co ?THY) 3 -THF 

L 

2, 3a 
b 

d 
e 
f 
g 
h 
i 
j 
k 
1 

C 

NC-CH-CH-CN ( ~ ~ u w s )  (FN)  

Die diamagnetischen, kristallisierten Nitril-Komplexe 3a- 1 sind im festen Zustand 
luftstabil. Die Komplexe der aliphatischen Nitrile (3k und 31) sind gelb, die der ole- 
finischen Nitrile (3a und 3b) bzw. des Perfluorbenzonitrils (3c) intensiv rot. Bei den 
Verbindungen der p-substituierten Benzonitrile (3d--- j) verschiebt sich die fur die 
Farbe vcrantwortliche Absorptionsbande zu Iangeren Wellen, wenn die eleklronen- 
ziehende Wirkung des p-Substituenten zunimnit; die Farbe andert sich dabei von 
gelb (3i, j) uber gelbbraun (3h), orange (3e), rotbraun (3g) und rot (3f) nach violett 
(3d). Irn allgemeinen losen sich die Komplexc3 sowohl in unpolaren (n-Hexan, Benzol, 
CC14) 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) ,  Trifluorniethyl- (3e) oder Athoxycarbonyl-Substituenten (3g) 
im Nitril-Liganden vorliegen. In Losung sind die Komplexe 3a -- 1 sehr luftempfindlich; 
bei der Zersetzung bildet sich stets teilweise die Stammverbindung C5HSMn(CO)3 
(1) zuruck. 
10) M. Herberhold und H .  Brabefr, Chem. Ber. 103, 3909 (1970), nachstehend. 
1 1 )  M. Herberhold und C.  R. Jablonski, Chem. Ber. 102, 767 (1969). 
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B. IR- uud iH-NMR-Spektren 
In den IH-NMR-Spektren (in Aceton-d6) (Tab. 1) wird in allen Fallen ein scharfes 

Singulett fur die funf  gleichartigen Cyclopentadienylprotonen im Bercich von 7 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-- 1 ist der Bereich zwischen 2300 und 1800km beson- 
ders charakteristisch ; neben der C = N-Valenzschwingung (-2200/cm) lassen sich 
zwei CEO-Valenzschwingungen ((2000/cm, Kasse A1 und B1) erkennen, wie sie 
fur eine Metall-dicarbonyl-Gruppierung (lokale Symmetrie C2J typisch sind. So- 
wohl die VC =N-Frequenz wie auch die beiden VC =O-Frequenzen werden deutlich 
von den Donator-Akzeptor-Eigenschaften des koordinativ gebundenen Nitrils 
beeinflufit (vgl. I .  c.1@, Tabelle). 

Fumarsauredinitril (FN) (2a) is1 in den letzten Jahren mehrfach als Ligand in 
einkernigen Ubergangsmetallkomplexen des Rhodiums [ KhCI(C0)2L(FN) (L  - 
Pyridin, p-Toluidin)lZ); [Rh(L)(L -L)(FN)]CI (L = Pyridin; L L = %.a'-Bipyridyl, 
o-Phenanthrolin, Athylendiamin, 1.2-Bis(phenylthio)-athan) 13)], in Komplexen des 
Iridiums [IrX(P(C6Hs)~)z(CO)(FN) (X C1, Hr14), X = C1, J15); X ~ H16, 17)); 

IrCI(P(C6H5)3)2(N2)(FN) 12) ; IrCI(P(C&5)3)2(FN) j2)] und in Komplexen des Platins 
[Pt(P(C6H5)3)2(FN) 1&19)] verwendet worden. In diesen Koniplexen wird die koordi- 
native Bindung zum Metall uber die C=C-Doppelbindung des Cyanolefins 
ausgebildet; dies konnte in zwei Fallen [ irH(P(C6H5>3)2(Co)(Fr\J)17) bzw. 
Pt(P(C6H5)3)2(FN) 19)] anhand einer Rontgenstrukturanalyse bestatigt werden. Auch 
in Bis(fumarsauredinitri1)-nickel, Ni(NC-CH =CH --CN)220), ist die C : C-Doppel- 
bindung an das Metall koordiniert ; wahrscheinlich besitzt dieser Komplex jedoch 
eine koordinations-polymere Struktur, in der die x-koordinierten Olefinliganden 
zusatzlich uber die Cyangruppen an benachbarte Nickelatoine gebunden werden und 
so als Briickenliganden wirken, wie es in ahnlicher Weise fur Bis(acrylnitri1)-nickel, 
Ni(H2C =CH -CN)2, vorgesclilagen wurde21). Fur die Addukte des Kupferchlorids 
mit Fumarsiiuredinitril, die der Zusammensetzung CuCI .FN bzw. 2 CuCl . FN ent- 
sprechen221, sind nur die C = N-Valenzschwingungen bekannt, die eine eindeutige 
~ 

I Z J  P .  Uguagliuii, G. Deganello. L. Busrtto und U. Belliicu, Inorg. Chem. 8, 1625 (1969). 
13) L. Bitsetto, G. Carturan, A .  Pulazzi und CJ. Beliuco, J. chem. Soc. [London] A 1970, 474. 
14) W. H. Baddlry, J .  Amer. chem. Soc. 90, 3705 (1968). 
15) L. Vasku, Accounts chem. Res. 1 ,  335 (1968). 
16) W. H.  Badd/ey, unveroffentlicht, vgl. I .  c.17). 
17) L .  Manojlovic'-Muir, K .  W. Muir und J. A.  Ihers, Discuss. Faraday Soc. 47, 84 (1969); 

K.  W. Muir und J.  A .  Ibers, J. organomet. Chem. 18, 175 (1969). 
18) W. H .  Buddley und J .  M.  Singer, unveroffentlicht; vgl. W. H .  Baddley, Inorg. chim. Acta 

Rev. 2, 7 (1968). 
19) C. Panattoni, R .  Gruziani, G. Bandoli, D. A.  Clemente und U .  Belluco, J.  chem. Soc. 

[London] B 1970, 37 I .  
20) G. N .  Schrriuzer, J. Amer. chem. Soc. 81, 5310 (1959); Chem. Ber. 94, 642 (1961); vgl. 

G. N .  Schruuzer, Advances in Organometallic Chemistry 2, 1 (1964). 
21) D. P. Tate, A .  A .  Buss, J.  M. Augl, B. L .  Ross, J .  G. Grusselli, W. M. Ritchry und 1. F. 

Knoft, Inorg. Chem. 4, 1323 (15265). 
22)  S. K .  Smirnov, 0. G .  Strultov, E. L. Gal'perin, S. S.  Duhov 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 zwirchen x-Olefinkomplex und ri-Nitrilkomplex nicht zulassen. - 

Der intensiv rote Koniplcx CSHsMn(CO)2(NC- CH -=CH-CN) (3a) enthalt jedoch 
mit Sicherheit eine freie olefinische Doppel bindung: 

0 (I+ * 

” 
Die wichtigste Stulze fur diese Strukturzuordnung liefert das 1 H-NMR-Spektrum 

(Tab. I ) :  Wahrend die beiden oletinischen Protonen des freien Liganden 2a als Sin- 
gulett (7 3.23 in Aceton-d6) erscheinen, ist dieses Signal im Koinplex 3a in ein AB- 
System ( T  3.48 und 3.64) aufgespalten. Die Kopplungskonstante (JH,Hp 16.5 Hz) hat 
den fur freie, /rLtn.\-disubstituierte Athylenderivate zu erwartenden Wert; demgegen- 
iiber sollte bei der n-Bindung eines Olefins an ein neutrales Metallcarbonyl-Fragment 
eine deutliche A bnahine der fratis-Kopplungskonstanten beobachtet werden (vgl. 
I .  c.23 24) ). Weiterhin IaiMt sich die cheinische Verschiebung der Cyclopentadienyl- 
protonen (T 5.39) sehr gut niit den entsprechenden Werten der CsHsMn(C0)2L- 
Komplexe aromatixher Nitrile (3c - j) verglcichen lo), wiihrend im Falle ejnes x- 
gebundenen Cyanolefins eine merkliche Verschiebung des CZHS-Signals zu niedrigeren 
Feldern eintreten sollteS). 

11 berraschenderweise Leigt das I R-Spektruni von 3a jedoch nur eine einzige C = N- 
Valenzfrequenz (2179/cni in Benzol), die gegeniiber dem freien FN (2a) urn 58/cm 
erniedrigt ist. Sowohl diese ungewohnlich grol3e Verschiebung zu niedrigeren Fre- 
quenzen wie auch die scheinbare Aquivalenz der beiden CN-Gruppen im 1R-Spek- 
trum IaBt sich nur dann niit eincr Linsyininetrischen Koordination von 2a uber eine 
der beiden Nitrilgruppen i n  Einklang bringen, wenn das Cyanolefin FN im Komplex 
3a Ahzeptorfunktionen ausiibt und uber die Metall + Ligand-Riickbindung Ladung 
vom [CsHSMn(CO)2]-Fraginent iibernimmt. 

Wie Funiarsauredinitril (FN) (2a) scheint auch Zinitsaurenitril (ZN) (2b) in den 
bisher bekannt gewordenen Ubergangsmetallkoinplexen stets iiber die C=C-Doppel- 
bindung an das Metall gebunden zu sein. So ist die Verbindung Pt(P(C6Hs)&(ZN)l@ 
ein x-Olefinkomplex, und das vermutlich polymere flis(7imtsaurenitril)-nickel, 
Ni(ZN)220,25), ist den entsprechcnden Koordinationsverbindungen des Acrylnitrils 
und des Fumarsauredinitril~ strukturanalog. Bei der Anlagerung von ZN (2b) an das 
Komplexbruchstiick [CsH~Mn(C0)21 bird die koordinative Bindung dagegen iiber 
das frcie Elektronenpaar am Stickstoffatom der Cyangruppe ausgebildet. lrn ‘H- 
NMR-Spektrum von CgHsMn(C0)2(NC ~ CH CH‘- CGHJ) (3b) in Aceton-d6 

21) E. Weiss, K.  SiurX, J .  E. Larrcastrr und H .  D. Mrrrdorh, Helv. chim. Acta 46, 288 (1963). 
24) A. N Nesmevtrriov, K. Ahmed, L. V.  Rvbin, N. I .  R!,hrnskuju und Yii. A. Ustynyiih, J. 

organomet. Chem. 10, 121 (1967); Ber. Akad. Wius. UdSSR 175, 1070 (1967). C. A. 68, 
49712 b (1968); Proc. Acad. Sci. USSR, Chem. Sect. 175, 718 (1967). 

2 5 )  Nutional Distillers and Chemicul Corporaiton (Erf. J .  Feldman, 6. A .  Safer und M. Thomczs) 
Amer. Pat. 3.194.848 (1965), C. A. 63, 9989 (1965); Amcr. Pat. 7.251.893 (19661, C .  A. 
65, 2147 (1966). 
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lassen sich neben dem Singulett der fiinf Cyclopentadienylprotonen (7 5.47) die nur 
geringfugig verschobenen Signale des Zimtsaurenitril-Liganden bei T -2.55 (Phenyl- 
gruppe), 2.64 (H', JH,Hr -16 Hz) und 3.81 (H, .JH,", -16 Hz) erkennen; die ent- 
sprechenden Absorptionen des freien Liganden liegen bei 7 2.55 (Phenylgruppe), 
2.47 (H') und 3.80 (HI. ErwartungsgemaR bleibt die Kopplungskonstante JH,H, der 
beiden olefinischen Protonen bei der Kornplexbildung fast unverandert. lm Gegen- 
satz zum Fumarsauredinitril-Komplex 3a liegt die C = N-Valenzschwingung im 
Zimtsauredinitril-Komplex 3 b mit 2207icm nur unwesentlich niedriger als im freien 
Liganden (2216icn1 in Benzol). ]in ubrigen fallt auf, daO die charakteristischen 
spektroskopischen Daten (vC = 0, VC = N, T , - ~ ~ ~ )  der CsHjMn(CO)lL-Komplexe 
mit Benzonitril (3h) und mit dem ,,vinylogen" Zimtsaurenitril (3b) aufierordentlich 
ahnlich sindlo). 

In der Reihe der C~H~Mn(CO)2L-Komplexe mit aromatischen Nitrilen war der 
Grundkorper CsH5Mn(C'0)2(NC C~HS)  (3 b) bekanntg). p-Substituierte Benzo- 
nitrile NC-C6H4-z (2d-g, i ,  j) setzen sich ebenfalls bereitwillig mit dem Kom- 
plexfraginent [C~HsMn(C'0)21 uin; die Darstellung der Koniplexe 3d- g, i, j ist 
allerdings wegen der Abtrennung des iiberschussigen freien Nitrils (2d-  g, i, j) vom 
Komplex etwas langwierig. 

In allen CsHsMn(C0)2L-Komplexen der aromatischen Nitrile (3d-j) ist die 
C EN-Valenzschwingung gegeniiber dem freien Nitril (2d-  j) 7u langeren Wellen 
verschoben (siehe 1. c. lo), Tabelle); die Frequenzerniedrigung hvC= N liegt im Bereich 
von 4 ~ 34/cm, sie wird umso ausgepragter, je stiirker elektronenziehend der zur 
komplex gebundenen Nitrilgruppe p-standige Substituent Z ist. Es 1st bemerkenswert, 
daR der Komplex des Tercphthalsauredinitrils, C5H5Mn(C0)2(NCC6H4CN) (3f), 
wie die analoge Fumarsauredinitril-Verbindung 3a (s.  0.) im IR-Spektrum nur eine 
einzige vC = N-Absorption erkennen la& (2203icm in Bcnzol); in ahnlicher Weise 
wurde auch fur den kationischen Ruthenium(l1)-Komplex [RU(NH~)S(NCC~H~CN)]~+  
des Terephthalsauredinitrils (1.4-Dicyan-benzols) nur eine C =N-Valenzbande beob- 
achtet, wahrend der entsprechende Komplex des isomeren 1.3-Dicyan-benzols im 
IR-Spektrum zwcr deutlich verschiedene VC = N-Frequenzen zeigt 26). Die ausge- 
pragte Wechselwirkung zwischen der freien und der koordinierten Cyangruppe in 
3f wird weiterhin aus dem 'H-NMR-Spektrum deutlich: das Singulett der 4 Phenyl- 
protonen im freien Terephthalsauredinitril (2f) (T 2.00 in Aceton-db) wird bei der 
Koordination einer Cyangruppe an das Fragment [C5H~Mn(C0)21 zwar etwas zu 
hoheren Feldern verschoben (T 2.13), aber nicht aufgespalten. In ahnlicher Weise 

26)  R .  E. Clarke und P. C. Ford, Inorg. Chern. 9, 227 (1970) 
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bleibt das Signal des p-Trifluoriiiethyl-benzonitrils (2e) ('c 2.04) auch iin Komplex 
3e ( T  2.13) als Singulett erhalten (Tab. 1) .  

Die p-substituierten Benzonitrile NC-C6H4--Z zeigen irn allgemeinen Fall als 
A,A',B,B-Systeine ein synimetrisches Muster fur die Phenylprotonen, aus den1 sich 
die cheinischen Verschiebungen der beiden Protonensorten A und B nach der ein- 
fachen Schwerpunktsformel fur AB-Systcine leicht errechnen lassen. Folgende 
GesetzmaBigkeiten werden beobachtct : 

a) Das Zentrum des Phenylprotonensignals verschiebt sich bei der Koordination 
eines aromatischen Nitrils uni AT 0.10 5 0.03 ZLI hoheren Feldern; offenbar steigt 
die Ladungsdichte im Sechsring bei der Komplexbildung geringfugig an. Die Kopp- 
lungskonstanten bleiben praktisch unverandert. 

b) Die zur Cyangruppe o-standigen Protonen (A) werdeii durch die Komplex- 
bildung deutlich starker beeinflufit als die m-standigen Protonen (B). Diese bei den 
Komplexen 3d, 3i und 3j klar ersichtliche Regel wurde zur Zuordnung der A- und 
I?-Protonen in 3g benutzt. Offensichtlich wird die Polaritiit der Nitrilgruppe durch die 
Komplexbildung vermindert ; dieselben Effekte auf die Ringprotonen sind zu er- 
warten, wenn uber die Metall +Ligand-Ruckbindung elektrische Ladung a n  das 
aroniatische Nitril abgcgeben wird. Die Unterschiede in der chemischen Verschiebung 
der Protonen A und B [-c(A) ~ T(B)] werden erwartungsgemaR bei der Komplex- 
bildung groser, wenn Z elcktronenziehenden Charakter besitzt (d ,  gj und vermindern 
sich iin Falle elektronenliefernder Substituenten (i, j). 

c) Die chetnische Verschiebung der Cyclopentadienylprotonen ( T ~ ~ H ~ )  wird durch 
den p-Substituenten im aromatischen Nitril beeinflufit. 

Wahrend die photo-induzierte Umsetzung von W(CO)6 rnit Pentafluorbenzonitril 
(2c) offenbar zu sehr instabilen gelben Mono- bzw. Disubstitutionsprodukten fuhrt27), 
scheint die elektronenziehcnde Pentafluorphenylgruppe im glatt erhaltlichen Koni- 
plex 3c eher stabilisierend zu wirken. Andere Substitutionsproduktc von Metall- 
carbonplen mit 2c sind bisher nicht bekannt, jedoch wurden Addukte rnit Bor- 
halogeniden (BX3. N -C-C&; X = C1, Br)zs) und tnit Titantetrachlorid (TiC14. 
2 N  = C  ~ C6F5) 28) sowie der Ruthenium(I1)-Koiiiplex [Ru(NH&(N = C-- ChFs)]2+ 26) 

beschrieben. 
Im Gegensatz zu allen CjH~Mn(C0)2L-Verbindungen mit olefinischen und aro- 

matischen Nitrilen (3a - j) wird in den entsprechenden Komplexen des Acetonitrils 
(31)s) und des Phenylacetonitrils (3k) eine leichte Erhohung der C = N-Streckschwin- 
gung gegeniiber dem freien Nitril (21, k) beobachtet. Die im 1R-Spektrum des un- 
koordinierten Acetonitrils (21) (vgl. 1. c.29)) auftretende Bande bei etwa 2290/cm, die 
als Kombinationsschwingung (BCH? + VC ~ C )  gedeutet wird, ist ini Komplex 31 
verschwunden; in ahnlicher Weise fehlt diese Bande im kationischen Rutheniuni(l1)- 
Komplex [ R u ( N H ~ ) ~ ( N = C - C H ~ ) ] ~ +  261, obwohl im Rutheniuni(II1)-Kation 
[Ru(NH&(N = C-CCH3)]3& 26) und in den Acelonitril-Addukten mit Lewis-Siiu- 

27)  M .  L. N .  Reddy, M. R .  Wdes und A .  G. M a s s r ~ ,  Nature [London ] 217, 740 (1968). 
28) J .  Chart, R .  L. RicIznrds und D .  J .  Newmm, J.  chem. SOC. [London] A 1968, 126. 
2 9 )  E. L.  Pace und L. J .  Noe, J.  chem. Physics 49, 5317 (1968). 
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ren73Or31) deutlich zwei Banden iin Nitrilbereich erscheinen. In den IH-NMK-Spektren 
von 3k und 31 liegen die Signale der zur koordinativ gebundenen Nitrilgruppe x-  
stiiindigen Wasserstoffatonie bei etwas niedrigerem Feld als im freien Liganden, 
wahrend bei der Komplexbildung aller olefinischen (2a, b) und aromatischen (2c j) 
Nitrile die Signale der benach barten Protonen zu hohereii Feldern vcrschoben werden. 

C. Elektroneaspektren 

Die oplischen Spektren der C~H~Mn(C0)~L-Kompl~xc  init olefinischen (3a, b) 
und aromatischen ( 3 c -  j )  Nitrilen lassen iin Bereich von 30000 -50000/cm (333 bis 
200 niu) deutlich die Absorptionsbanden des freien Nitrils crkennen. Die Maxima der 
freien Liganden erscheinen in1 Koniplex als Maxima oder Schultern fast bei der- 
selben Energie; in einigen Fillen (3h, c, e ,  f, h) kanii auch die Fcinstruktur des 
Liganden in der Absorptionskurve der Koiiiplexverbindungen wiedererkannt werden. 
Die niolaren Exlinktionskoeffizienten der aroinatischen Nitrile 2b - j, die i n  der fiir 
x.x*;-Ubergange charakteristischen GroBenordnung voii Ig E N  4 liegen, steigen bei der 
Koordination an das Fragment [C5HSMn(C0)2] etwas an. I n  Abbild. 1 und2 sind 
als Beispiele die Elektronenspektren des p-Trifluorinethyl-benzonitrils (2e)  und des 
p-Methoxy-bemonitrils (2j) sowie die dcr cntsprechenden Koniplexe 3c und 3.i 
wiedergegeben. 

Abbild. 1 .  Elektronenspektrcn von p-T~ifltiorrnethyl-beii7~111~r1l (2e) und Cyclopcntadienyl- 
mangan-dicarboi7yJ-(p-tri~uormethpl-benzoiiitr~l~ (3e) in Athanol 

3 1 )  J. Reedijk, A .  P. Zuur und W. L. Groeizrveld, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 86, I127 
(1967). 

31) B. Swarzson und D. F. Shiver,  lnorg. Chem. 9, 1406 (1970). 
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Abbild. 2. Elektronenspektren von p-Methoxy-beiiroiiilI.il (2 j) uiid Cyclopcntadicriyl-inangan- 
drcarbonyl-(p-niethoxy-bcn~otiitril) (3 j) I 11 Athaiiol 

A u k  den ,,LiSandenabsorptioiien" des koordinierten Nitrils tritt in den optischen 
Spektreii der CsHsMii(C0)2L-Koiiiplexe 3a- j jeweils eine breite, unstrukturierte 
Bande im Bereich von 15000 - 30000ictn (667 333 mi) auf, die wegeri ihrer be- 
trachtlichen Halbwertsbreite und ihrer hohen Molextinktion (Is E -4) einem erlaubten 
Ubergang voin Charge-Transfer-Typ (CT) zuzuordnen ist. Das Bandenmaxirnuiu 
S,],,,(CT) verschiebt sich bathochrom, wenn der N~tril-Lig~ind elcktroncnziehcndc 

Tab. 2. Elektronenspektrcn von C5H5Mn(C0)2L-Komplexen (L : Nitril) in Athanol 

3a IrmiY-NC-CH CH CN(FN) I9500 (3 67) -35500 SLh (? 47). -43500 SLh (4 1 I) 
3h Iran\-NC-CH -CH-CChHs(ZN) 23500 (3 65) 36500 (4 39), 45000 (4 431,46000 (4 50) 
3c  N C  CLEF 23000 (3 49) 36000 Sch (3 57), 43500 (4 IS), 47000 (4 0Y) 

3 d Z = NO? 10 100 (:I)) 30000 (:+:) 

342 CIA'j 21700 (4.16) 35600 Sch. (4.01), 36900 Sch. (4.14). 43200 Sch. 
(4.64). -4.5500 (4.76) 

3E CN 21 500 (4 05) 14400 Sch (3.94), 35500 Sch. (4.09),40500 (4 70), 

3g C02CzH5 
42500 (4.72) 

2 5 0 0  (4.06) -35.500 Sch (4.04). 40200 (4.61), 42000 (4.70) 
3 h  H 27000 (3.97) -45 100 (4.60) 
3 i  CHI 

3j OCHj 
3 k  N C  CHiCbHs 
31 NC-CHa 

27800 (4.00) 

28750 (4.10) 40000 (4.61) 
27200 (2.84) -36500 Sch. (3.75) 
26700 (2.80) 

-36000 Sch. (3.9?), -41 700 S L ~ .  (4.52), 43300 
(4.62) 

a) Die Losung des Komplenes zersetzt sich liriigsarn in1 UV-Licht odcr beim Erwirmrn. 
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Substituenten enthalt, die in Konjugation zur koordinativ gebundenen Cyangruppe 
stehen. Die Energie zur Anregung beim Maximum nimmt also ab, wenn die Riick- 
bindung vom Metall zurn olefinischen oder aromatischen Nitril erleichtert wird. 

Es liegt nahe, diese Absorption als CT-Ubergang vom Mangan bzw. vom Frag- 
ment [C5H5Mn(C0)2] zum Nitnl-Liginden zu deuten und niit der Ruckbindung aus 
den d-Orbitalen des Metalls in die x*-Molekiilorbitale des Nitrils in Zusammenhang 
zu bringen. Diese Zuordnung wird insbesondere durch die Beobachtung gesthtzt, daO 
bei den Komplexen der p-substituierten Benzonitrile 3d j ein nahezu linearer Zu- 
sammenhang zwischen der Energie des Bandenmaximums qmax und den Hammeti- 
schen Substituentenkonstanten op besteht 10). Interessanterweise tritt auch bei den 
Ruthenium(I1)-Komplexen des Typs [Ru(NH&(N = C- C6H4 - Z)]2T eine ent- 
sprechende breite Bande (Ig E - 4) auf, die ebenfalls aufgrund der Substituenten- 
abhangigkeit des Absorptionsmaximums als Metall +Ligand-CT- Bande inter- 
pretiert wurde26) ; im Elektronenspektrum der analogen Ruthenium(Il1)-Komplexe, 
bei denen die Metall +Nitril-Ruckbindung keine Rolle spielt, fehlt diese Absorption. 

Die C5H5Mn(C0)2L-Komplexe des Acetonitrils (31) und Phenylacetonitrils (3 k) 
zeigen zwischen 20000 und 30000/cm (500-333 nm) nur ein schwaches Maximum 
in der ansteigenden Absorptionskurve [27200/cm (Ig o 2.84) (3k) bzw. 267OO/cm 
(Ig E 2.80) (31)]. Der gegeniiber den Komplexen der olefinischen und aromatischen 
Nitrile erheblich geringere Extinktionskoeffizient dieser Absorption lHOt vermuten, 
daoessichhiernicht mehr urn den erwahnten Metall + Nitril-Charge-Transfer-ubergang 
handelt. lm iibrigen zeigt die etwas unterschiedliche Form des CT-djberganges bei 
den Koordinationsverbindungen 3a -- j, daI3 die intensive CT-Bande offenbar im 
Gebiet von 23000 -29000/cm (435- 345 nm) schwachere Banden iiberlagert. Diese 
weniger intensiven Absorptionen entsprechen moglicherweise der Absorption, die 
fur die Stammverbindung C5H5Mn(CO)3 (I)  bei etwa 30500/cm (328 nm;  Ig E 3.0532), 
3.0333), vgl. 1. c. 34)) beobachtet wird. 

Herrn Professor Dr. E. 0. Fischer danken wir herdich fur sein lnteresse und fur die grol3- 
zugige Forderung dieser Arbeit. Herrn cand. chem. D. PIabst dankcn wir f u r  die Aufnahme 
zahlreicher Elektronenspektren, Herrn Dozent Dr. H .  Brrrnner, Herrn Dorent Dr. R. D .  
Fischer und Herrn Dr. C.  G .  Kreiter fur ausgedehnte Diskussionen. Der Deutschen For- 
schungsgrmeinxhuft sind wir fur die Unterstutzung unsercr Untersuchungen durch Sach- 
und Personalmittel zu besonderem Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche 

sdmthche Umsetzuiigen wurden unter gereinigtem Stickstoff als SchutLgas durchgefuhrt. 
Die Losungsmittel (THF, Benzol, n-Hexan) waren absolut und wurden vor Gebrauch im 
N2-Strom aus tiefblauen Losungen des Benzophenon-Ketyls ((ChH5)2CO/Na'l abdestilliert. 
Zur Saulenchromdtographie wurde neutrales Aluminiumoxid dcr Fa. Merck (Akt.-St. 11 1) 
verwendet, das zuvor bei 150-180" i.  Hochvak. ausgeheizt und durch Abkuhlen in Nr- 
Atmosphare mit Stickstoff beladcn worden war. Die Schmelr- bzw. Zen-Punkte wurden mit 
einem Schmelzpunktsapparat der Fa. Buchi inach Dr. Tottoli) bcstimmt und Find unkorrigiert. 

W R. T. Lundquist und M. Cais, J. org. Chemistry 27, I167 (1962). 
33) H.  Fulk, Mh. Chem. 100, 411 (1969). 
34) D. S. Alderdice, J .  molecular Spectroscopy 15, 509 (1965). 
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Die 1R-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer Modell 21 aufgenommen: fur die Losungs- 
spektren (in Benzol) im v C = N -  und vC=O-Bereich (4 ~6 p) wurdc LiF-Optik verwendet. 
Die 1H-NMR-Spektren in Aceton-dh wurden mit dem Varian A 60 vermessen; zur Eichung 
diente das Restprotonensignal des Losungsmittels (T 7.97 relat. int. 'L'MS). 

Fur die Aufnahme der Eleklronenspektren (PMQ 11 der Fa. Zeiss) wurden etwa 0.10- 1 -00 
mg dcs Komplexes abgewogen und unter Nz in UV-reinem k h a n o l  (,,Uvasol") rasch geldst 
(-lO-Jm Losungenj. Wegen der kleinen Einwaagen und der zwar geringen. aber nicht 
vollig auszusehliefienden Zersetzung sind die molaren Extinktionskoeffizienteo (Tab. 2) nicht 
sehr genau. 

Allgemeine Arbeitswrsckrijt z w  Darstellung der Komplexe 3 a - 1 
1.02 g ( 5  mMol) Cyclopentudienq'l-niun,.crn-tricarhonyl(l) wcrden in einem Rundkolben aus 

Jenaer Clas oder Duran gelost. Die hellgelbe Losung wird unter heftigem Riihren bei 
Raumtemp. 6 Stdn. lang mit einem wasscrgekuhlten Quecksilber-Hochdruckbrenner (Hano- 
via S-200 W) bestrahlt, wobei eine klare, intensiv weinrote Losung des kherkomplexes 
CgHgMn(COj2THF entsteht, zu der man 10 mMo1 des Nitril-Liganden (Za-1) gibt. Das 
Reaktionsgemisch wird uber Nacht bei 40" geruhrt, danach das Solvens i. Wasserstrahlvak. 
ahgezogen und der Ruckstand auf eine mit A1203 in n-Hexan gefiillle Saule aufgegeben. Das 
Ausgangsmaterial 1 IaRt sich mit reinem n-Hexan eluieren: mit Benzol werden sowohl das 
unveranderte Nitril(2a-1) wie auch der Nitril-Komplrx (3a-I) ausgewaschen. Der Ruckstand 
der benzolischen Losung wird i. Hochvak. so lange auf 40 6 0  erwarmt, bis sich das freie 
Nitril (2a-I) vollstandig verfluchtigt hat. Der ruruckbleihende Rohkomplcx (3a-1) wird 
anschlieBend noch weiter gereinigt. Reinausbeuten 10-30%. 

1. Cq'clopentadienyl-mangan-dicarbon.vl-~umur.~a~~r~dinitril (3 a) : Das Rohprodukt 3 a w urde 
aus wenig Methanol nach Filtrieren der Losung uber Filterflocken durch Zutropfen von 
Wasser wieder gefallt: 191 mg tiefrotes 3a (15%). Der Komplex zersetzte sich oberhalb loo", 
i. Hochvak. war er bei 60" unter teilweiser Zers. etwas fliichtig. 

MnC, ,H7N~02  (254.1) Ber. Mn 21.62 C 51.99 H 2.77 N 11.02 
Gef. Mn 21.21 C 51.75 H 3.08 N 10.70 
Mol.-Gew. 254 (masscnspektroskop.) 

2. Cyclopentudienyl-man~un-dicarbonq'l-zinitsiiureriitril (3 b) : Urnfaillung analog 3 a aus 
Methanol/Wasser. Das rote Kristallpulver (259 mg, 17 %j zersetzte sich obcrhalb 90'. 

MnC16HI2N02 (305.2) Ber. Mn 18.00 C 62.97 ' H  3.96 N 4.59 
Gef. Mn 17.55 C 63.50 H 4.26 N 4.24 

3. Cyclopentadienyl-mank.nn-dic~~rbon,yl-pentu~iiorben~onitrii (3 e ) :  Die Losun g des Roh- 
komplexes in siedendem n-Hcxan wurde hei5 uber Filterflocken filtriert. Bereits bei Raum- 
tcmp. kristallisierte reines 3c aus; die Fallung wurdc hei -30" vervollstandigt. 424 mg 
kupferrote, metallisch glanzende Nadeln (23 %), Zen-P .  -98'. 

MnC14H5F5NOZ (369.1) Ber. Mn 14.88 C 45.55 H 1.37 N 3.80 
Gef. Mn  14.82 C 45.72 H 1.47 N 4.01 
Mo1.-Gew. 353 (osmomctr. i n  Benzol) 

4. Cyctopentadienyl-mun~aynrz-dicarbon~l-(p-nitro-benzonitril~ (3 d) : Die filtrierte LSSLIU~ des 
tiefvioletten Rohproduktes in wenig T H F  wurde mit der viert'achen Mengc n-Hexan versetzt. 
Bei -30" fielen dunkle, messing-gliinzende Blattchen aus, die i. Hochvak. bei Raumtemp. 
getrocknet wurden. Ausb. 275 mg (17%), Zers. bei 145" unter Verpuffen. 

MnC14H9N204 (324.2) Ber. Mn 16.95 C 51.87 H 2.80 N 8.64 
Gef. Mn 16.84 C 52.52 H 2.92 N 8.71 



5. C ~ck~ipentcrdrenv/-~ri~rn~~crn-drecrrhollv/-~p-rrr~~r/ormc~tli I. I-henzonrtrrl) (3e) Der ordnge- 
farbene Rohkomplex wurde bei 80'/--10 2 Torr sublimiert. I56 mg(9$/,) eines~einkrislallinen 
ordngefarhenen Pulver\, das sich bei -I 28 zeraetzte. 

MiiCLsHqF3N01 (347.2) Bcr. Mi1 15.82 C 51.89 H 2.61 N 4 04 
Gcf. MIX 16.09 C 51.73 H 2.60 N 4 06 

6. C~~/upcrrtodrc~1r~/- t1~u1~~.c1rr-d~ctr~~~i~1~1- /cr~~~l / , l r t l r t1 l~c~r~rc~rlr1~r~rrt  (3f )  Durch Umfallcn a u b  

Melhanol/Wasser alldog 3a Iiclkn sicli 274 mg (18 :") eiiics ticfrotcii Pulvcrs crhalten, das 
sich obcrhalb I50 zcrwtLte. 

Mi iC ' l~HyN2O~ (304 2 )  Bcr. M I I  18 06 C 5 0  23 I I  2 OS N 9  21 
bef. Mi1 17.76 C 5937 H 3 19 N9.10 

7. c y c l l ? ~ ~ ~ ~ ~ l f ~ l d / ~ ~ / l ~ ~ l - l l / t l ~ / ~ ~ l / l l - d / l r t c / r ~ J o l / ~ l - ( p - u ~ / ~ o  mrhowy/-hcirzonrtrr/~ (3g). Dds brduiirotc 
Kohprodukt wurde wic 3d mit Liberschuwgcm n- 
246 mg (14%) braunrote Blattchen, die bei 113 zu 
und s ich  be1 -120 zersctzten. 

MiiC,7111JNOJ (351 2) Nor. M n  15.64 <' 58 17 II 4 02 N 3 99 
Crcr. MII  15.12 c 58.73 tl 4 11 N 4.36 

8. C.~r/~~pei i tudrdrei~~I-~~~u~~grrn-~~~lrt trr /~orr~/-henronr/rr /~~ (3h) Der gelbe Komplex wurde analog 
3a aus Methanol/Wdsser umgelallt. Ausb. 237 ing (17%), Schmp 105' (%en ) (Lit.q)' I15", 
Zcra.). 

9 C ~ c k ~ ~ p r i r t c i ( / r e i i ~ / - ~ ~ ~ ~ ~ ~ r ~ ~ ~ i r - d ~ l r t f i r ~ o r ~ i / - ~ ~ ~ - f f ~ ~ r ~ ~ ~ ~ r r ~ / ~  (3i) Bcr der Kri~td~li$atioii aus 11- 

Hexari (andlog 3r) bildeten rich hcllgelhc, z u  Buscheln vereinigtc Nadelii, die h a  85 zu einer 
Lahen, roten Fluss~gkcit schmolren (Zer Amb. 352 mg (24%). 

MnCI5Hl2NO2 (293.2) Ber. Mn 18.74 C 61.45 H 4.13 N 4.7X 
Gcf. Mn 18.62 C 61.31 H 4 10 N 4.73 

10 Clc /~J/X!i?tUd/lcV/L l-inunfitrn-tktcrrhtrirvl-/p-irrr,hu t 1 -h~t /zoi i r tr / / )  (3j) Der Roh koinplcx 
wurdc wic 3a durch troprenwcise Zugabe voii Wdsscr dus eker  konz L o w n g  in Methanol 
gelallt. 200 mg ( I  3 %,) gelbes Pulver, Schmp. 108 lZers j 

MnClsl-L1:N03 (309 2) Bcr. M n  17.77 C 58.27 H 1.91 N 4.53 
Gcf. M n  17.80 C58 89 H 4.15 N4.64  

1 I .  CJ c /u / i~~rr fadi rn i / - i~rongir~-dr t  cirhory /-[,heny/utrtoirlrrr/ (3 k) N a ~ h  U d d h l  auh M e  
thdnOl/WdS5Cr andlog 3a gelbes, feinkrislallines Pukx '  (264 mg, 1 8%j, Schmp. 95' (Zers.). 

MnC15HlaN02 (293.2) Ber. Mn 18.74 C 61.45 H 4.1 3 N 4.78 
Gef. Mn 18.60 C 61.37 H 4.20 N 4.75 

12. Cyckopuntudwnj / - ~ n o ~ ~ ~ u ~ z - d ~ i c u r h o n ~ / - c ~ c c t o n r ~ r r / ~ ~  (31). Dcr gclbc Komplex wurde wie 3 c  

[292/70] 
aus n-Hexdn urnkristdllisiert. 217 mg (20 %), SLhmp. 107' (Zers.) (Lit.9). 1 I7', Zen.). 


