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Summary

The reactions of the cationic complexes [CpMn(CO),NOY}*, [MeCpMn(CO),-
NOJ* (Cp = n°-CsHs, MeCp = °-CsH,CH3;), [CpRe(CO),NOT*, [CpMn(CO)L)-
NOT* (L = PPh;, PEt,Ph, AsPh3;, CNMe, CNEt), {{CpMn(CO)NO],Me,PC,H.-
PMe,}?* and {CpMn(CO)NO],Ph,PC,H,PPh,}** with liquid NH; yield the
neutral carbamoyl complexes CpMn(CO)}(NO)CONH,, MeCpMn(CO)(NO)-
CONH,, CpRe(CO)(NO)CONH,, CpMn(L)(NO)CONH; (L = PPh;, PEt,Ph,
AsPh;, CNMe, CNEt), [CpMn(NO)CONH,],Me,PC,H,PMe, and [CpMn-
(NO)CONH, ],Ph,PC,H4PPh,. Properties and reactions of these new compounds
are described.

Zusammenfassung

Bei den Umsetzungen der Kationen [CpMn{(CO),NO]*, MeCpMn(CO),NOT*"
(Cp = n°-CsH;, MeCp = n°-CsH,CH;), [CpRe(CO).NOY’, [CpMn(CO)(L)NO]*
(L = PPhs, PEi,Ph, AsPh,;, CNMe, CNEt), {[CpMn(CO)NO],Me,PC,H,PMe,}**
und {[CpMn(CO)NOLPh,PC,H,FPh,P** mit fliissigem NH; bilden sich die
neutralen Carbamoylkomplexe CpMn(CO)(NO)CONH,, MeCpMn(CO)(NO)-
CONH,, CpRe(CO)(NO)CONH,, CoMn(L)}(NO)CONH, (L = PPh;, PEt,Ph,
AsPh;, CNMe, CNEt), [CpMn(NO)CONH, ], Me,PC,H,PMe, und [CpMn(CO)-
CONH,]1,Ph,PC,H4PPh,. Eigenschaften und Reaktionen dieser neuen Verbin-
dungen werden beschrieben.

* Fiir XXXIX. Mitteilung siehe Ref. 1.
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Einleitung

In verschiedenen Arbeiten konnten wir zeigen, dass sich sowohl die Halogeno-
carbonyle der 7. Nebengruppe M(CO)sX (M = Mn, Re; X = (], Br) [2,3] als auch
verschiedene kationische Carbonylkomplexe des Mangans und Rheniums mit
fliissigem NH; zu Carbamoyl-carbonyl-Derivaten umsetzen, fiir die der Carbon-
siureamid-Ligand CONH, charakteristisch ist [4]. Vor kurzem konnten wir
auch iiber die Rontgenstruktur des Carbamoyl-nitrosyl-Komplexes CpMn(CO)-
(NO)CONH, (Cp = 1°-CsH;) berichten, den wir aus [CpMn(CO),NO]PFs und
fliissigem NHj; dargestellt hatten [5]. In den folgenden Untersuchungen soll
nun das Verhalten weiterer, bereits bekannter und neuer kationischer Cyclo-
pentadienyl-carbonyl-Komplexe des Mn und Re im Ammonosystem beschrie-
ben werden.

I. Darstellung neuer kationischer Cyclopentadienyl-carbonyl-nitrosyl-Komplexe
des Mangans

In Ubereinstimmung mit den von King [6] und Brunner [7] beschriebenen
Versuchen erhilt man die orangeroten, in polaren Solvenzien sehr gut 15slichen,
phosphansubstituierten Derivate [CpMn(CO)(L)NO]PF, (L. = PEL,Ph, PEt;)
und {[CpMn(CO)}NO].(Me,P),C,H,} (PFs). bei der Umsetzung von [CpMn-
(CO),;NO]PF; mit den jeweiligen Phosphanen:

20°C,

[CPMn(CO),NOJPF; + L 222 [CpMn(CO)(L)NOJPF, + CO

2[CpMn(CO),NO]PF, + Me,PC,H;PMe, 25,
{ICpMn(CO)NO,(Me,P),C,Hs}(PFs), + 2 CO

Die entsprechenden ausserst stabilen, ebenfalls orangefarbenen und in polaren
Solventien 16slichen isonitrilsubstituierten Kationen [CpMn(CO)(CNR)NO]*
(R = Me, Et) stellt man am besten durch Umsetzung von CpMn(CO),CNR
mit NOPF¢ dar:

CpMn(CO),CNR + NOPFsEz;—:gﬁ [CpMn(CO)(CNR)NO]PF, + CO
(R = Me, Et) )

Die hierfiir erforderlichen, ebenfalls in der Literatur noch nicht beschriebenen
Isonitrilkomplexe CpMn(CO),CNR (R = Me, Et) bilden sich bei der Alkylierung
von |CpMn(CO),CNT mit [R;0]BF, in Hexan. In Tab. 1. sind die wichtigsten

IR- und 'H-NMR-Daten der neuen kationischen Carbonyl-nitrosyl-Komplexe
zusammengefasst.

II. Darstellung von Cyclopentadienyl-nitrosyl-cartbamoyl-Komplexen des
Mangans und Rheniums

In Analogie zur Synthese des CpMn(CO)(NO)CONH, gemiss [5]:

—40°C

[CPpMn(CO),NOJPF, + 2 NH;4 Ao, v, CPMn(CO)(NO)CONH,, + NH,PF,
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lassen sich auch verschiedene einkernige phosphan- und isonitrilsubstituierte
Derivate dieses Carbamoyl-Komplexes darstellen. Dariiber hinaus ist es méglich,
auch den entsprechenden Rheniumkomplex CpRe(CO)NO)CONH, sowie
zweikernige diphosphanverbriickte Carbamoyl-nitrosyl-Verbindungen zu

erhalten. Die hierfiir erforderlichen, bereits bekannten und von uns erstmals
dargesteliten kationischen Cyclopentadienyl-carbonyl-nitrosyl-Kationen sind

zusammen mit den daraus resultierenden neuen Carbamoylkomplexen aus

Tab. 2 ersichtlich.

Infolge ihrer Schwerlgslichkeit in fliissigem NH; bei —60°C konnen diese
quantitativ vom gleichzeitig entstandenen, leicht loslichen NH4PF; abgetrennt
und als analysenreine, feinkristalline Festsubstanzen isoliert werden.

Im Falle des PEt;-Derivates lisst sich allerdings kein entsprechender Carba-
moylkomplex isolieren, da beim Abdampfen des fliissigen NH; Qie kationische
Ausgangsverbindung zuriickgebildet wird.

Bemerkenswert erscheint, dass sich bei der Reaktion von [CpMn(CO)(CNR)-
NOJPF, (R = Me, Et) mit fliissigem NH; quantitativ CoMn(CNR)(NO)CONH,
bildet, nachdem Angelici zeigen konnte, dass bei den Reaktionen von katicni-
schen Carbonyl-isonitrii-Komplexen des Mangans [8] und des Eisens [9] mit
primiren Aminen nicht nur ein nukleophiler Angriff am CO-Liganden, sondern
auch am C-Atom des koordinierten Isonitrils erfolgt.

Samtliche ein- und zweikernigen Cyclopentadienyl-nitrosyl-carbamoyl-Kom-
plexe (Tab. 2) sind in polaren Solvenzien gut 16slich, die phosphan- und arsan-
substituierten Derivate zeigen eine missige Loslichkeit in Benzol. Simtliche
neuen Nitrosyl-carbamoyl-Komplexe erweisen sich als wesentlich stabiler als

alle bisher von uns dargestellten Carbamoyl-Kompiexe ohne NO-Liganden.

Massenspekiren

Abgesehen von RC;H,Mn(CO)(NO)CONH, (R = H, Me) wird fiir simtliche
Carbamoylkomplexe das jeweilige Molekiilion registriert. Dies ist insbesondere

TABELLE 2

NHUE NITROSYL-CARBAMOYL-KEOMPLEXE DES Mn UND Re SOWIE DEREN KATIONISCHE

AUSGANGSVERBINDUNGEN. FARBEN UND ZERSETZUNGSPUNKTE DER CARBAMOYL-

VERBINDUNGEN
Kationische Carbamoylkomplexe
Ausgangsverbindungen
Farbe Zerset-
zungs-
punkt
co)
{CPMn(CO),NOPF¢ CpMn(COYNO)CONH, dunkelrot a99—92
[MeCpMn(CO)2NOIPFg MeCpMn(CO)(NO)CONH, dunkelrot 62
[CpRe(CO)2NOPFg CpRe(COXNO)CONH, gelb 126
[CoMn(COXPPh3)NOJPFg CpMn(PPh3)(NO)CONH, dunkelrot 70—173
[CPMn(COXPEt2Ph)NOJPFg CpMn(PEt;Ph)(NO)CONH» dunkelrot 90—92
[CPMn(CO)PEt3)NOIPFg nicht isolierbar
{CrMn(CO)X(AsPh3)NOIPFg CpMn(AsPh3(NO)CONH, tila 30
[CPMn(CO)(CNMe)NO]JPFg CpMn(CNMe)(NO)CONH» dunkelrot 65—68
[CpMn(CO)(CNEt)NO]IPFg CpMn(CNEt)(NO)CONH,» dunkelrot 106108
[CpMn(CO)NO]z(MeZP)z%HqE'((:FG)z [CPMn(NO)YCONH,1,(Me-P),CoH 4 rotbraun 122
[CPMn(CO)INO L (PhaP)2CaH4 H(PFg)o [CPMa(NO)CONH21:(PhaP)2CoHy dunkelrot 170—173
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fiir die phosphansubstituierte Verbindung CsHMn(PEt,Ph)(NO)CONH, von
Bedeutung, da sie sich bereits bei niedriger Einlasstemperatur rasch unkontrol-
liert zersetzt und somit keine weiteren massenspektroskopischen Aussagen

zulisst.
Die Massenspektren von RCsH;Mn(CO)(NO)CONH, (R = H, CH;) und CsHsRe-
(CO)(NO)CONH, zeigen drei gemeinsame primire Abbauprozesse (Schema 1),

+
RCSHLM(CO)(NO) CONH2

“NH, -co < CONH,,

* 1y * *
RCSHLM(CO)ZNO RCSHLM(NO.CONH2 RCSHLM(CO)NO

{(M=Mn.Re: R-=H Me)

SCﬁEMA 1. Primire Abbauschritte in den Massenspektren von RC5H4M(CO)(NO)CONH, (M = Mn, Re;
R = H, Me).

wobei sich die durch CO-Eliminierung entstehenden Fragmente RCsH,M(NO)-
CONH,* durch ihre hohe relative Intensitit auszeichnen (Tab. 3).
Wihrend bei den Manganverbindungen ein vierter Primirschritt unter Ab-

spaltung von HNCO gemiss:

RC.H,Mn(CO)(NO)CONH,* —2¥°3 RC,H,Mn(CO)(NO)H*

hervorzuheben ist, ist beim Rheniumkomplex CsHs;Re(CO)(NO)CONH, die
H-Eliminierung von Bedeutung:

TABELLE 3

CHARAKTERISTISCHE FRAGMENTE IN DEN MASSENSPEKTREN VON CsHsMn(COYNO)CONH3,
MeCsHsMn(CO)(NO)CONH, UND CsHsRe(COXNO)CONH,

Ion Relative Intensitat fiir

M=Mn M =Mn M = Re

R=H R =Me R=H
RCs5H4M(CO)(NO)CONH* - - . 12.3
RCsH4M(NO)CONH* 22.1 26.3 100.0
RCsH4M(COXNQ)(CO)* 0.8 1.4 5.8
RCsH4M(COYNO)YH™ 0.7 8.1 —
RCsH4M(CO)(NO)* 1.0 3.5 21.3
RCsH4M(CO)NHo* 24.7 21.0 32.8
RCsH4M(NO)NH,* 0.9 2.2 41.0
RCsH4MNCO* — — 4.8
RCsH4M(NO)H* 3.1 45.8 —
RCsHgMNO)* 6.0 7.1 23.8
RCsH4M(CO)* 0.7 2.0 18.4
RCs5H4MNH,* 38.9 17.6 60.7

RCsH4M* 100.0 100.0 16.9




376

o 0|
—_— CsHsReC ~— - CsHsReE=C=Q_+
NH, N

ol

.
CsH:ReC__

Beide Abbaureaktionen bestitigen frithere massenspekiroskopische Ergebnisse
an dhnlichen Verbindungen [4].

Den beiden isonitrilsubstituierten Carbamoylkomplexen CsH;Mn(CNR)(NO)-

CONH, (R = Me, Et) sind lediglich zwei Primirschritte gemeinsam, nidmlich
die Abspaltung von CNR und CONH; (Tab. 4). Wihrend im Falle von C;H;Mn-
(CNEt)(NO)CONTH, zusitzlich die Eliminierung von NO zu C;H;Mn(CNEt)-
CONH,* beobachtet wird, kann die Abspaltung von NH, aus dem Molekiilion
in beiden Fiilen nicht registriert werden.
_ Die durch den primiren Abbau entstehenden Fragmente simtlicher Verbin-
dungen unterliegen allen denkbaren Abbauprozessen, die durch sukzessive Eli-
minierung der an der jeweiligen RC;H;Mn- bzw. C;H;Re-Einheit verbliebenen
Liganden zu RC;HsMn"* bzw. C;H;Re* fiihren.

IR-Spektren

Samtlichen IR-Spektren der neuen ein- und zweikernigen Nitrosyl-carbamoyl-
Komplexe sind die charakteristischen Absorptionen der NO- bzw. CONH,-Ligan-
den gemeinsam. Wihrend die Derivate mit Phosphan- bzw. Arsan-Liganden im
Bereich von 2200—1500 cm™ ausser den erwihnten Absorptionen keine weiteren
Banden aufweisen, zeigen diejenigen mit CO- und CNR-Liganden (R = Me, Et) je
eine weitere intensive Bande, die der v(CO)- bzw. v(CN)-Valenzschwingung
zuzuordnen ist. Die einzelnen Absorptionen und deren Zuordnung sind aus
Tab. 5 ersichtlich.

Bemerkenswert erscheint, dass die v(NH)-Schwingungen der CONH,-Gruppe
in den Festkorperspektren der Komplexe jeweils Anlass zu drei Banden geben.
Die CONH,-Gruppierung sollte niimlich in diesem Bereich nur 2 Absorptionen

TABELLE 4

CHARAKTERISTISCHE FRAGMENTE IN DEN MASSENSPEKTREN VON CsHsMn(CNR)(NO)CONH,
(R = Me. Et)

Ion Relative Intensitit fiir
R =Me R=FEt

CsHsMn(CNRYNO)CONH,* 15.7 16.4
C5HsMn(NO)CONH;+ " 28.9 30.8
CsHgMn(CNR)NO?Y 4.5 9.6
CsH5Mn(CNR)CONH,* — 1.2
C5HsMnCONH* 16.9 17.6
CsHsMnCNR* 36.1 52.0
CsHsMn(CO)* - 2.9
CsHsMn(NO)* 5.6 11

CsHsMnNH,+ 31.4 32.8
CsHgMn* 100.0 100.0
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zeigen [y(NH),. + v(NH), 1. Nachdem jedoch die Rontgenstrukiuranalyse am
CpMn(CO)(NO)CONH, [5] ergeben hat, dass im Festzustand zwei Komplex-
einheiten durch Wasserstoffbriickenbindungen assoziiert sind (Fig. 1), tritt
eine zusiitzliche, langwellig verschobene Bande auf. Ahnliche Effekte wurden
bereits frither bei anderen Carbamoylkomplexen postuliert [4,10]. Ferner ist
Fermiresonanz zwischen den v(NH,)-Valenzschwingungen und den Obertonen
der Banden bei 1612—1535 cm™! nicht auszuschliessen.

Die in den Festkorperspektren einiger Carbamoylkomplexe zusiatzlich auf-
tretenden »(CO)- und »(NO)-Absorptionen sind einerseits auf Zersetzung bei
der Probenpriparation unter Bildung anderer CO-haltiger Produkte, andererseits
aber auch auf Festkorpereifekte zuriickzufiihren.

Durch die IR-Spektren werden simtliche in Tab. 5 aufgefithrten Verbindungen
eindeutig als Nitrosyl-carbamoyl-Komplexe identifiziert. Weiterhin beobachtet
man die charakteristischen Absorptionen der zusitzlichen CO-, CNR-, Phos-
phan- bzw. Arsan-liganden sowie des Cp-Ringsysiems, wobei allerdings die
Banden der P-, As- und Cp-Liganden nicht in Tab. 5 aufgefiihrt sind.

'H-NMR-Spektren

Die 'H-NMR-Spektren, die in Tab. 6 zusammengefasst sind, weisen die neuen
Verbindungen ebenfalls eindeutig als Carbamoylkomplexe aus. So beobachtet
man bei den einkernigen Derivaten bei Temperaturen iiber —10°C jeweils ein
sehr breites Signal ‘zwischen 5—7 ppm rel. TMS, das eine temperaturabhingige
chemische Verschiebung zeigt; sie ist ebenso wie die grosse Linienbreite (30—40
Hz) fiir die CONH,-Gruppe typisch. Bei den Komplexen CpM(CO)(NO)CONH,
(M = Mn, Re) und MeCpMn(CO)(NO)CONH, findet man dariiber hinaus fiir die
NH,-Gruppe ein temperaturabhiingiges Signalmuster. Bei Abkiihlung auf —30
bis —50°C beobachtet man nimlich das Auftreten eines zusidtzlichen Signals
bei tieferem Feld, was vermutlich durch den Einfluss der verstirkten Assozia-
tion bei tiefer Temperatur im Sinne des Assoziationsschemas (Fig. 1) erklirt
werden kann. Im assoziierten Zustand zweier Komplexeinheiten zeigt ndmlich
H, eine chemische Verschiebung, die der im nicht assoziierten Zustand sehr
dhnlich ist, wihrend H,, die fiir Wasserstoffbriicken typische Tieffeldverschie-
bung aufweist [11,12].

Bei den iibrigen Komplexen tritt selbst bis —50°C keine Aufspaltung des

Fl*u
7
0 .- - —

Vad Hy N
Cp(NO)(OC)M—C\ //C——M(CO)(NO)CP
_— --...-./

N Hy 4

HO.

(M = Mn, Re)

Fig. 1. Dimerisierung von CpM(CO)(NO)CONH,;.

" (Forsetzung s.S. 381)
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NH-Signals auf, da die grosseren Phosphan- bzw. Isonitrilliganden eine Asso-
ziation erschweren. Lediglich im Falle des diphosphanverbriickten, zweikernigen
[CoMn(NO)CCNH, ],(Ph,P),C,H, findet man bereits bei Raumtemperatur

zwel breite Signale fiir die NH-Protonen. Dies ist aber vermutlich nicht auf eine
intra- bzw. intermolekulare Wechselwirkung zweier CONH,-Gruppen zuriickzu-
fithren, sondern auf eine bestimmte Konformation des Molekiils, bei der zwei
magnetisch nicht dquivalente CONH,-Reste vorliegen. Diese Annahme wird
einerseits durch das gleichzeitige Auftreten von zwei Singuletts fiir die Cp-
Protonen und andererseits durch das Tieftemperaturspektrum gestiitzt, da hier
ein drittes Signal fiir die NH-Protonen beobachtet wird, dessen Tieffeldverschie-
bung auf eine Wasserstoffbriicke schliessen lisst.

Wegen der grossen Zersetzlichkeit von CpMn(AsPh;)(NO)CONH, konnte von
dieser Verbindung kein ‘H-NMR-Spektrum erhalten werden.

Die Aufnahme der '*C-Spektren der Czrbamoylkomplexe ist wegen der
Quadrupolverbreiterung der Signale und der zum Teil selbst bei tiefen Tempera-
turen ungeniigenden Bestindigkeit der Proben in Lésung mit grossen Schwierig-
keiten verbunden. Deshalb konnten nur bei CpMn(PPh;)(NO)CONH, und
[CpMn(NO)CONH, 1,(Ph,P),C,H, auswertbare '3C-Spektren erhalten werden.
Diese zeigen in CD,Cl, beim einkernigen Komplex drei Signalgruppen (6(CONH,):
225.7 ppm; 8(C¢Hs): 135.6/133.0/129.9/128.1 ppm; 6(CsHs): 93.0 ppm rel.
TMS bei —3¢°C), wihrend beim diphosphanverbriickten Derivat vier beobach-
tet werden (§(CONH,,): 225.7 ppm; §(C¢Hs): 130.6 ppm; 6(CsH;): 92.7 ppm;
5(CH,): 25.9 ppm rel. TMS bei —52°C). Im Falle dieser beiden Verbindungen
gelingt es eindeutig, die chemischen Verschiebungen der CONH,-Liganden zu
bestimmen. Dies erscheint deshalb von Bedeutung, da bisher keine *C-Daten
solcher Carbamoylkomplexe beschrieben sind. Dariiber hinaus zeigt das Integra-
tionsverhiltnis der Ph-, Cp- und CH,-Signale die Briickenfunktion des diterti-
dren Phosphans.

IT1. Reaktionen der neuen Carbamoylkomplexe

Fiir Carbamoyl-Ubergangsmetallkomplexe mit dem CONH,-Liganden ist es
charakteristisch, dass diese in Analogie zum Hofmannschen Siureamidabbau
bei hoheren Temperaturen in fliissigem NHj in die entsprechenden Hydrido-
komplexe tiberfiihrt werden [4,13]:

fliiss. NH3
—_—

Re(CO);CONH, + NH, —

HRe(CO)s + NH,;NCO

Bei den vorliegenden Nitrosyl-carbamoyl-Komplexen des Mn und Re werden
dagegen selbst bis +120°C keine analogen Reaktionen beobachtet. Von Interesse
ist hierbei, dass die beiden Kationkomplexe [CpMn(CO),NO]PF¢ und [MeCpMn-
(CO),NOJPF¢ zwischen 20—120°C in fliissigem NH; zu den beiden Substitutions-
produkten CpMn(CO),NH; und MeCpMn(CO),NH; reagieren, die sich anhand
ihrer IR- und 'H-NMR-Spektren identifizieren lassen:

[RCsH;Mn(CO),NOT* + NH; Z3222-€ RC,H,Mn(CO),NH; + NO*

(R = H, Me)
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Nachdem Angelici [14] Carbamoylko' .plexe mit der CONHR-Gruppe rever-
“sibel in die entsprechenden Carboaiko..o-Verbindungen iiberfiihren konnte,
wurden solche Veresterungen auch mit den neuen Nitrosyl-carbamoylderivaten
durchgefiihrt.
So bilden sich mit Methancl in quantitativen Ausbeuten die entsprechenden
COOMe-Derivate:

CpM(L)(NO)CONH, + MeOH 22§ CpM(L)(NO)COOMe + NH,

MeGOH

(L = CO, PPh,, PEt,Ph, CNEt fiir M = Mn; L = CO fiir M = Re)

[CpMn(NO)CONH, 1,(Ph,P),C,H, + 2 MeOH 22 &
[CPMn(NO)COOMelL,(Ph,P),C,H, + 2 NH,

Wihrend die Carboalkoxokomplexe CpMn(CO)(NO)COOMe {15,16], CpRe-
(CO)Y(NO)COOMe [17] und CpMn(PPh;)}(NO)COOMe [18,19] bereits auf
anderen Wegen dargestellt wurden, sind die Verbindungen CpMn(L)(NO)-
COOMe (L = PEt,Ph, CNEt) sowie [CpPMn(NO)COOMe],(Ph,P),C,H, bislang in
der Literatur nicht beschrieben. In ihren Farben und in ihrem Ldslichkeitsver-
halten stimmen die analysenrein anfallenden Komplexe weitgehend mit den
entsprechenden Carbamoylderivaten iiberein, wenn man vom CpMn(PEt,Ph)-
(NO)COOMe absieht, das als tiefrotes Ol anfallt. Simtliche Carboalkoxoverbin-
dungen sind deutlich stabiler als die jeweiligen Carbamoylkomplexe. )

Frithere Untersuchungen haben ergeben, dass sich auch Re(CO)s;CONH, mit
MeOH hbei Raumtemperatur unter Bildung von Re(CO);COOMe umsetzt; aller-
dings erfolgt sebst bei 120°C in fliissigem NH; keine Riickbildung des Carbamoyl-
komplexes [4]. Dagegen gelingt es, CpMn(CO)(NO)COOMe bei —40°C in fliis-
sigem NH; wieder reversibel in die Carbamoylverbindung zu iiberfithren, was
sicherlich mit der Schwerloslichkeit dieses Komplexes begriindet werden kann.

TABELLE 7
CHARAKTERISTISCHE FRAGMENTE IM MASSENSPEKTRUM VON CsHsMn(CNEt)(NO)COOMe

Ion rel. Int.
CsH:Mn(CNEt}(NO)COOMe*+ 42.6
CsHsMn(CNEt)(NO)OMe* 1.8
CsHsMn(CNEt)COOMe* 5.0
CsHsMn(CNEtYNO)CO+ 4.4
CsHsMn(NO)COOMet 37.0
CsHsMn(CNEt)OMe* 16.6
CsHsMn(CNEt)NO* 15.5
CsHsMn(NO)OMe* 3.3
CsHsMnCOOMet 3.9
CsHsMn(CN)NOT 25.4
CsH;MnCNEt* 87.3
CsHsMnOMe* 64.7
CsHsMnNO* 2.8

CsHsMn* 100.0
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Massenspektrum von CsHsMn(CNEt)(NO)COOMe

Ausgehend vom intensiv registrierten Molekiilion k6nnen insgesamt fiinf
primire Abbauprozesse (Schema 2) beobachtet werden, wobei die Eliminierung

CsHsMn(CNEH(NO)COOMe

ZCNEt
-OMe -COOMe2

CsHsMn(NO)COOMe

-CO

CSHSMn (CNEL){NO)OMe*

C-HMNICNEYIND
CgHgMn ICNEINO) CO” C H Mn(CNE)COOMe"

SCHEMA 2. Primire Abbauschritte im Massenspekirum von CsHsMn(CNEt)(NO)COOMe.

der Alkoxogruppe (OMe) unter Spaltung der COOMe-Bindung dem Verlust der
NH;-Gruppe in der analogen Carbamoylverbindung CsH;Mn(CNEt)(NO)CONH,
entspricht. Die Abspaltung von CO aus dem Molekiilion kann mit einer Umlage-
rung erklirt werden, in deren Folge die OMe-Gruppe an das Mangan-Atom
gebunden ist. Im iibrigen sind die charakteristischen Fragmente in Tab. 7 zusam-
mengefasst.

IR-Spektren

Die IR-Spektrer der Nitrosyl-carboalkoxo-Komplexe CpMn(L)(NO)COOMe
(L = PEt,Ph, CNEt) und [CpMn(NO)COOMe}l,(Ph,P),C,H, zeigen in Losung
jeweils zwei intensive Banden zwischen 1800—1500 cm™!, von denen die kiirzer-
wellige der v(NO)-Valenzschwingung, die langerwellige der »(CO)-Valenzschwin-
gung der Estercarbonylgruppe zugeordnet werden kann (Tab. 8). Samtliche
v(NO)-Banden weisen gegeniiber den entsprechenden Carbamoylverbindungen
eine geringe Verschiebung nach kiirzeren Wellenzahlen auf, was auf das schlech-
tere g-Donatorvermégen der COOMe-Gruppe im Vergleich zum CONH,-Rest
zuriickzufiihren ist.

1H.NMR-Spektren

Die 'H-NMR-Spektren der Carbomethoxokomplexe CpMn(L)(NO)COOMe
(L = PEt,Ph, CNEt) und [CpMn(NO)COOMe],(Ph,P),C,H, dhneln weitgehend
den Spektren der bereits diskutierten analogen Carbamoylverbindungen, wobei
nunmehr allerdings anstelle des breiten CONH,-Signals ein scharfes Singulett
fir die Protonen der COOMe-Gruppe bei ca. 3.5 ppm rel. TMS zu beobachten
ist (Tab. 8). ’

Wie schon im Falle des [CpMn(NO)CONH, ],(Ph,P),C,H, treten auch im
Spektrum von [CpMn(NO)COOMel,(Ph,P),C,H, fiir die Cp- und CCOMe-Pro-
tonen je zwei Signale auf, die nicht durch eine Kopplung mit dem 3'P-Kern
hervorgerufen werden, sondern vermutlich ebenfalls auf das Vorliegen einer
bestimmten Konformation des Molekiils mit nicht dquivalenten CpoMnCOOMe-
Gruppen zuriickzufihren ist.
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Experimentelles

Wegen der Durchfiihrung der Versuche wird auf die frither beschriebene
Experimentiertechnik in fliissigem NH, verwiesen [20]. Die Massen-, IR- und
NMR.-Spektren wurden mit den folgenden Geriiten aufgenommen: Varian CH5
(Direkteinlass, 70 eV); Zeiss IMR 16; JEOL JNM-C-60 HL, bzw. JEOL JNM-PS-
100 PET.

Darstellung der kationischen Ausgangsverbindungen

Die Verbindungen [CpMn(CO),NO]PF, [21], [MeCpMn(CO),NOIPF, [22],
[CPRe(CO),NOIPF¢ [21]1, [CPMNn(CO)(PPh;)NOIPF, [6], [CPMn(CO)(AsPh;)NO]-
PF¢ [6]1 und {[CpMn(CO)NO]1.(Ph,P),C,H,} (PFs), [6] werden nach den in der
Literatur beschriebenen Methoden dargestellt.

Fiir die Darstellung von [CpMn(CO)(L)NO]JPF, (1. = PEt;, PE{,Ph) werden
2.0 mmol [CpMn(CO),NO]PF¢ in 30 ml MeOH bei 20°C mit den dquimolaren
Mengen von PEt; bzw. PEt{,Ph unter Rithren umgesetzt. Nach etwa 1 h wird
filtriert und das Filtrat mit Et,O bis zur beginnenden Triibung versetzt. Beim Ab-
kiihlen der Losungen. auf 0°C kristallisieren die beiden Salze [CpMn(CO)(L)NO]-
P Fs aus. ’

{ICpMn(CO)NO],(Me,P),C,H;} (PF¢), erhidlt man bei der Reaktion einer
Losung von 2.0 mmol [CpMn(CO),NO]PF, in 30 ml Aceton mit 1.0 mmol
(Me,P),C,H, bei 40°C, wobei nach 2 h der grosste Teil des zweikernigen Kom-
plexes ausfallt.

Die isonitrilsubstituierten Komplexe [CpMn(CO){CNR)NOJPF, (R = Me,

Et) bilder sich, wenn man eine Suspension von 2.0 mmol Na|CpMn(CO),CN]
in 25 ml CH,Cl, mit den dquimolaren Mengen [Me;O]BF, bzw. [Et;O]BF,
4—6 h bei 20°C riihrt. Nach dem Filtrieren und dem Abziehen des Solvens
werden die erhaltenen Verbindungen ohne weitere Reinigung in 20 ml M=CN-
gelost und unter starkem Riihren mit der dquimolaren Menge NOPF, bei 20°C
umgesetzt. Nach dem Abfiltrieren wird die Losung langsam mit Et,O versetzt,
wobei die Isonitrilkomplexe als orangefarbene Niederschidge ausfallen. Zur
Reinigung kann aus MeOH/Et,0O-Gemischen umKristallisiert werden.

TABELLE 9
ANALYSENERGEBNISSE UND AUSBEUTEN DER NEUEN KATIONISCHEN KOMPLEXE DES Mn

Verbindung Analyse (gef. (ber.) (%)) Ausheute
(%)
C H N Mn P
[CoMn(CO)PEt3)NOIPF4 32.84 4.69 2.79 12.70 14.39 65
(32.67) (4.57) (3.18) (12.45) (14.04)
[CoMn(CO)(PEt2Ph)NO]JPF¢ 39.81 4.20 3.10 11.55 12.15 72
(39.28) (4.12) (2.86) 1.23) (12.66)
{[CPMn(COINO 1, (MeP)2CoH, KPF6)2 27.18  3.10 3.62 13.63 1540 60
(27.15) (3.29) (3.52) (13.80) (15.56)
{CpMn(CO)(CNMe)NOJPFg 27.23 2.45 7.98 14.76 - 8.78 46
(26.39) (2.21) (7.70) (15.09) (8.51)
[CoMn(CO)(CNEt)NOJPFg 28.87 3.00 6.88 14.40 8.36 58

(28.59) (2.67) (7.41) (14.53) (8.19)
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TABELLE 10

ANALYSENERGEBNISSE UND AUSBEUTEN DER NEUEN NITROSYL-CARBAMOYL-KOMPLEXE
DES Mn UND Re :

Verbindung Analyse (gef. (ber.) (%)) Ausbeute
’ (%)
C H N Mn/Re P/As
CpoMn(COXNO)CONH, 37.64 3.14 -+ 1247 2490 - 55
(37.86) (3.18) (12.62) (24.,74)
MeCpMn(CO)(NO)CONH-> 40.39 4.32 12.39 23.95 -— 68
(4069) (3.84) (11.87) (23.27)
CpRe(CO)(NO)CONH, 23.94 2.15 8.02 52.20 — 73
(23.79) (2.00) (7.93) (52.70)
CpMn(PPh3)(NO;CONH, 63.27 4.74 6.53 12.36 6.55 94
. (63.16) (4.86) (6.14) (12.04) (6.79)
CpMn(PEt,Ph)(NO)CONH, 53.48 6.30 7.90 15.00 8.75 85
(53.34) (6.16) (7.78) (15.25) (8.60)
CpMn(AsPh3)(NO)CONH, 57.47 4.48 5.32 10.70 14.63 80
(57.61) (4.43) (5.60) (10.98) (14.98)
CpMn(CNMe)(NO)CONH, 40.36 3.65 16.89 23.75 _ 42
(40.86) (4.29) (17.87) (23.37)
CPMn(CNEt)}(NO)CONH> 43.44 4.98 17.41 22.38 — 68
(43.38) (4.86) (16.87) (22.05)
[CPMn(NO)CONH2],(MesP)2C2Hg 38.77 5.46 9.32 20.13 11.02 76
(40.16) (5.62) (10.41) (20.41) (@11.51)
iCPMn(NO)CONH3 1, (PhaP)2CsHy 56.86 4.73 7.03 13.55 7.29 95

(58.02) (4.87) (7.12) (@3.97) (7.87)

Analysenergebnisse und Ausbeufen der Komplexe sind in Tab. 9 zusammen-
gefasst.

Darstellung der Nitrosyl-carbamoyl-Komplexe

2 mmol der jeweiligen kationischen Ausgangsverbindung werden in einer
Tauchfritte bei —35 bis —40°C ca. 15 min mit fliissigem NH; umgesetzt. Nach
Beendigung der Reaktion wird das fliissige NH; abgesaugt, die auf dem Fritten-
boden zuriickbleibenden Verbindungen werden zur Entfernung des gleichzeitig
entstandenen NH,PF, zweimal mit je 10 ml fliissigem NH; bei —50°C nachge-
waschen. Analysenergebnisse und Ausbeuten der Verbindungen sind in Tab. 10
zusammengefasst.

TABELLE 11

ANALYSENERGEBNISSE VON CpMn(L)(NO)COOMe (L = PEt;Ph, CNEt) UND [CPMn(NO}JCOOMel;-
(FPh,P)2C2Hg

Verbindung Analyse (gef. (ber.) (%))
C H N Mn P
CpMa(PEtPh}(NO)CQOMe 54.47 6.12 3.74 14.80 8.25
(54.41) (6.18) (3.73) (14.64) (8.25)
CPMn(CNEt)(NO)COOMe 44.48 5.47 10.48 20.55 —
(45.46) (4.96) (10.61) (20.80)
[CpMn(‘NO)COOMe];(thP)ngm 58.52 4.82 3.86 13.72 7.88

(58.83) (4.94) (3.43) (13.46) (7.59)
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Umsetzung der Nitrosyl-carbamoyl-Komplexe mit MeOH

Etwa 2 mmol der entsprechenden Carbamoylverbindungen CpMn(L)(NO)-
CONH, (L = PE,Ph, CNEt) und [CpMn(NO)CONH, ),(Ph,P),C,H, werden in
20 ml MeOH bei 20°C 1 h lang geriihrt. Nach dem Abziehen des Solvens werden

a3 317 B A
die erhaltenen Reaktionsprodukte im Hochvakuum getrocknet. Die Carbo-

methoxokomplexe werden hierbei ohne weitere Reinigung analysenrein erhalten.
Die Analysenergebnisse sind in Tab. 11 zusammengestellt.
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