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ZUR KENNTNIS DER CHEMIE DER METALLCARBONYLE UND DER 
CYANOKOMPLEXE IN FLiisSIGEM AMMONIAK 

XXXIV *. $-CYCLOPENTADIENYL-CARBONYL-NITROSYL- 
CARBAMOYL-MANGAN(+I), DIE ERSTE RONTGENSTRUKTURANALYSE 
EINES CARBAMOYLKOMPLEXES MIT EINER 
UNSUBSTITUIERTEN NH,-GRUPPE 

DIETER MESSER, GeNTER LANDGRAF und HELMUT BEHRENS * 

Institut fiir Anorganische Chemie der Uniuersitiit Erlangen-Niimberg (B.R.D.) 

(Eingegangen den 22. Dezember 19’78) 

Summary 

[qS-C,H,Mn(CO),(NO)]’ reacts with liquid ammonia to yield the neutral 

carbamoyl compound q5-C,H,Mn(CO)(NO)(CoNH,), the crystal structure of 
which is determined_ The title compound crystallizes in the space group 
P21/rz with 2 = 4, a = 822.8(5), t7 = 918.5(6), c = 1165.7(6) pm, and f3 = 
99.23(5)“. The Mn atom is $-octahedrally coordinated to the ligands C5H5, CO, 
NO and CONH,. The planar carbamoyl group is co-planar with the Mn atom. 
Dimers are formed via hydrogen bonds connecting the carbamoyl ligands of two 
molecules. 

Zusammenfassung 

Die Reaktion von [$-C,H,Mn(CO),(NO)]+ mit fliissigem Ammoniak fiihrt 
zum neutralen Carbamoyl-Komplex $-C5HSMn(CO)(NO)(CONHZ), dessen 
Kristallstruktur ermittelt wird. Die Titelverbindung kristallisiert in der Raum- 
gruppe P2,/n mit 2 = 4, (z = 822.8(5), b = 918.5(6), c = 1165.7(6) pm, und 
fi = 99.23(5)“. Das Mn-Atom ist $-oktaedrisch von den Liganden C5H5, CO, NO 
und CONH2 koordiniert. Die planare Carbamoylgruppe liegt in einer Ebene mit 
dem Mn-Atom. Durch Wasserstoff-Btickenbindungen zwischen den Carbamoyl- 
liganden zweier Molekiile werden Dimere gebildet. 

* Fib XXXIII. Mitteilung siehe Ref. 3. 
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Einleitung 

In den letzten Jahren haben Behrens und Mitarbeiter iahlreiche kationische 
Carbonyl-Komplexe des Mn und Re [l-3] sowie des Fe [4], des Co [ 51 und 
des MO [6] mit fliissigem NH3 umgesetzt und durch diese Reaktionen neue 
Carbamoyl-carbonyl-Komplexe dieser Metalle darstellen kijnnen. Diese Ver- 
suche haben wir nun such auf kationische Carbonylkomplexe mit NO-Liganden 
ausgedehnt und aus [q5-CSHSMn(CO)1(NO)]PFs rend fliissigem NH, das tief 
rotbraune ‘I;)S-Cyclopentadieny1-carbonyl-nitrosyl-c~b~oyl-m~g~(~I) analysen 
rein isolieren kijnnen, dessen Kristallstruktur im folgenden beschrieben wird- *. 

Experimentelles 

Die Umsetzung von [q5-CSH,Mn(CO),(NO)]PF,, dessen Darstellung nach der 
Methode von Connelly und Dahl [7] erfolgt, mit fliissigem NH, bei -40°C 
verkiuft gem& Gl. 1: 

[$-C,H,Mn(CO),(NO) JPF, + 2 NH3 fla 

$-CjH,Mn(CO)(NO)(CONH,) + NH4PF6 (1) 

Sie kann der von Angelici et al. [S] beschriebenen Reaktion mit primgren 
Aminen an die Seite gestellt werden, die zur Bildung von $-CsHsMn(CO)(NO)- 
(CONHR) fiihrt 

Im Einzelnen erfolgt die Darstellung von q’-C,H,Mn(CO)(NO)(CoNH,) wie 
folgt: In einer Kiihlfritte werden 0.702 g (2.0 mmol) [q’-C,H,Mn(CO),(NO)]- 
PF, bei -40°C mit 20 ml fliiss. NH, 30 min lang umgesetzt. Nach kurzer Zeit 
schlagt die Farbe der Suspension nach rotbraun urn. Die entstandene Carbamoyl- 
verbindung wird nach dem Abfiltrieren zweimal mit 5 ml fliiss. NH3 gewaschen 
(Ausbeute 70%). 

Sgmtliche Versuche miissen unter N,-Atmosphgre in absolutierten Solvenzien 
durchgefiihrt werden. 

Eigenschaften. $-C,H,Mn(CO)(NO)(CONH~), Molmasse 222.08. Analysen: 
Gef.: C, 37.6; H, 3.14; N, 12.5; Mn, 24.9. C,H,N20,Mn her.: C, 37.8; H, 3.18; 
N, 12.6; Mn, 24.8%. Fp. 90°C unter Zersetzung. Lijslich in polaren, aprotischen 
Losungsmitteln, unliislich in Petrolether, Hexan etc. Bei -20°C unter N2 stabil, 
bei Raumtemperatur an der Luft langsame Zersetzung. 

RSntgenstrukturanalyse 

Einkrisfdle. Durch Umkristallisation aus Methylenchlorid/Hexan- oder 
Methylenchlorid/Ether-Gemischen bei -60°C konnten fiir Rontgenstruktur- 
untersuchungen geeignete, tief rotbraun geftibte Einkristalle in Form von 
gekappten monoklinen Prismen mit Kantenkingen bis zu 1 mm geziichtet 
werden. Ein grijsserer Kristall wurde in einer Kristallmiihle unter Nz zu einer 

* iiber Darstellung. Eigenschaften und spektroskopische Daten van Carbamoyl-ijbergangsmetall- 
komplexen mit NO-Liganden wird demnlchst ausfiihrlich berichtet. 
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Kugel mit (D = 0.32(l) mm geschliffen und fiir die folgende Strukturbestimmung 
verwendet. 

Kristalldaten: C7H,03N,Mn, monoklin, (I = 822.8(5), b = 918.5(6), c = 
1165.7(6) pm, /3 = 99.23(5)“, V= 869.58 - lo6 pm3, 2 = 4, D, = 1.69 g cme3, 
D, = 1.70 g cmm3, F(OO0) = 448, ~.r(Mo-K,) = 14.1 cm-‘. Die Bedingungen fiir 
systematische Auslijschung: h01 mit h + 2 = 2n + 1 und Ok0 mit k = 2n + 1, 
die aus Precessionaufnahmen der Schichten hk0, hkl, OkZ und lk2 erhalten 
wurden, sind eindeutig fiir die Raumgruppe P2 1 /n. Die Elementarzellenabmes- 
sungen werden aus 30 indizierten Messwerten einer Pulveraufnahme mit Pb(N03)2 
als extemem Standard nach dem Verfahren der kleinsten Quadrate verfeinert. 

Daten der Diffraktometermessung. Dreidimensionale Reflexintensithten 
wurden mit einem Scintillationszabler an einem Philips-PW 1100-Vierkreis- 
diffraktometer vermessen (w-scan, Mo-K,-Strablung, Graphit-Monochromator, 
h = 70.926 pm). Fiir jeden Refles betrug die Scanweite (1.2 l 0.2 tan t9)O, die 
mit einer Geschwindigkeit von 0.12”/s iiberstrichen wurde. Alle 100 min wurden 
die Intensit%en von drei Referenzreflexen iiberpriift, wobei sich im Verlauf der 
Messung eine lineare Abnahme bis auf 77% des Anfangswertes ergab_ Im Bereich 
1” < 0 < 20” wurde die voile, fiir 20” < 8 < 30” die halbe Reflexionssphse 
aufgenommen, die zusammen 7411 Messwerte lieferten. Nach Lorentz-, 
Polarisations- und Absorptionskorrektur fiir kugelfiirmige Proben [ 91 ergab 
die Mittelung der symmetrie%iquivalenten Reflexe einen Satz von 2417 unab- 
hgngigen Daten, von denen 1582 mit I> 30(I) beobachtet und in die Verfei- 
nerung einbezogen wurden. 

Strukfurbestimmung und -uerfeinerung. Die Struktur wurde mit Hilfe des 
Programmsystems SHELX 76 [lo] mit Patterson- und Fouriermethoden 
gel&t und nach full-matrix- bzw. bloc-matrix-least-squares-Verfahren verfei- 
nert. Die Koeffizienten der komplexen Streufaktoren fir neutrale Atome 
wurden aus 2.2 B und 2.3.1. der Internationalen Tabellen ill] entnommen. 

Die Lage des Manganatoms konnte direkt aus der Patterson-Synthese 
berechnet werden, wahrend eine anschliessende Differenzen-Fourier-Synthese 
alle anderen Atome ausser Wasserstoff ergab. Die anisotrope Verfeinerung 
dieser Atome konvergierte bei einem ungewichteten R-Wert von 0.0718; eine 
weitere Differenzen-Fourier-Synthese zeigte alle.noch fehlenden Wasserstoff- 
atome. In den folgenden Verfeinerungsschritten wurden die C-C- und C-H- 
Abst%rde des C,H,-Ringes untereinander gekoppelt, ebenso wie die N-H- 
Absttide der Carbamoylgruppe und die isotropen Temperaturfaktoren aller 
Wasserstoffe. Im letzten Zyklus waren die Verschiebungen der Parameter 
durchschnittlich kleiner als 10% der Standardabweichung. Die abschliessenden 
R-Werte betrugen R, = 0.0549 und R = 0.0600; als Wichtungsfunktion wurde 
wi = l/(e2(F) + 0.000147 - p) verwendet. Tab. 1 enthglt die endgiiltigen Atom- 
parameter. Eine Strukturfaktorliste ist bei den Autoren erhztlich. 

Ergebnisse und Diskussion 

Von Carbamoyl-carbonyl-Komplexen liegen unseres Wissens nur vier RBnt- 
genstrukturanalysen vor. Schon 1968 wurden die beiden Modifikationen von 
Mn(CO),(NH,Me)(CONHMe) aufgekhirt [12,13]. Aus neuester Zeit stammen 
die Bestimmungen am Fel(C0)6[~-AsMe,][~-CONMe2], das eine als Briicken- 
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H(7) 
Fig. 1. Die Molekiilstruktur van 775-CgH5Mn(CO)(NO)(OCNH2)_ 

iigand fungierende Carbamoylgruppe enthZ.lt [ 141, und am $-C5H5W(CO)~- 
(NH,Me)(CONHMe) [ 151. In allen Verbindungen sind die NH,-Gruppen der 
Carbamoylliganden mono- oder disubstituiert. 

In Fig. 1 wird die ORTEP-Zeichnung [ 161 der Molekiilstruktur von q5-CsH5Mn 
(CO)(NO)(CONH,) vorgestellt, die erste Struktur eines Carbamoylkomplexes 
mit einer unsubstituierten NH,-Gruppe. 

Koordination des Mn-Atoms. Das Mn-Atom ist verzerrt tetraedrisch von den 
vier Liganden CsH5, CO, NO und CONH, umgeben. Da jedoch der aromatische 
C,H,-Ring nach allgemein anerkannter Anschauung drei Koordinationsstellen 
beset&, entsteht eine $-oktaedrische Umgebung. Ein Vergleich mit dem tin- 
lich strukturierten 5exe-CH,C,H,Mn(CO)(NO)(PPh,) [ 171, dessen Diengruppe 
q4-gebunden ist, zeigt, dass sich die Abstande d(Mn-CO), d(Mn-NO), d(C-O), 
d(N-0) und die Winkel (Mn-C-0) und (Mn-N-O) in beiden Verbindungen 
weitestgehend entsprechen. 

Die CO- und NO-Gruppe. Wegen der sehr Zhnlichen Streufaktoren von 
Kohlenstoff und Stickstoff ist eine rijntgenographische Unterscheidung zwischen 
dem Carbonyl- und dem Nitrosyl-Liganden kaum moglich. Trotzdem konnte 
eine eindeutige und zweifelsfreie Zuordnung aufgrund der signifikant verschie- 
denen Mn-X- und X-O-Bindungsltigen (X = C, N) erfolgen. Dabei wurden die 
von anderen Autoren [ 171 beschriebenen ijberlegungen beriicksichtigt. Sowohl 
die Mn-CO- als such die Mn-NO-Anordnung sind nahezu linear (177.1” und 
179.1’). Nach Laing et al. [18] sol1 NO in Nitrosylkomplexen allerdings leicht 
gewinkelt (ea. 165”) an das Zentralatom gebunden sein. Da bei der Struktur- 
bestimmung des q”-C,H&In(CO)(NO)(CONH2) keine Hinweise auf Fehlordnung 
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TABELLE 2 

KOORDINATION DES Mn-ATOMS IM q5-CgH5Mn(CO)(NO)(CONH2) (A) UND VERGLEICH MIT 
DEN WERTEN VON ~-~x~-CH~C~M~(CO)P<NO)(C~H~)~ (B) 

-- 

pm bzw. o A B 

d(hln-CO) 179a5) 177.1(7) 

d(Mn-NO) 165.1(4) 167.4(5) 
d<C-0) 114.2(6) 114.4(8) 
d(N-0) 118.7(7) 120-O(7) 
I(Mn-C-0) 177-l(4) 174.8(5) 
4(~r.--N-O) 179-l(4) 178.4<5) 
4<0C-Mn-NO) 95_0<2) 102.8(3) 
4(R-hk-NO) 95.5(2) 93.9(2) 
4(R-Mn--CO) S&7(2) 102.2(2) 
4<c=prMn-~0) 131.0\2) 

1(C5HyMn--CO) 122-l(2) 

%C5HrMn-R) 113.7(2) 

R = CONH2 
CgHs = hlitte des CgHs-Ringes 

R= P<C6H5)3 

TABELLE 3 

ABSTIiNDE (pm) UND WINKEL (“1 I&I CYCLOPENTADIENYL-RING . 
-I__ - 

dOXlI--C(2)) 138.8(-f) &)_-c(1‘“(2)) 108.0(3) 

d<C(2)-‘.X3)) 137.8(7) 4(C(U-C(2)+X3)) 108.0(S) 

d(C(3)--C(4)) 140.3(7) ~(C<2)--c(3t-c<4)) 108.5(3) 

d<C(4)--C(5)) 138.2(8) wx3)_C(4)-C(5)) 
d@X5)_-C<l)) 

107.5(3) 
140.3(7) wx4)-w5)-=<1)) 108.0<4) 

d(H(l)-C<l)) 

d(IX2kC<2)) 

&W3)--C<3)) 

dW<4l-‘X4)) 

d<H(5l--C(5)) 

107.2(11) 4(HU)_C(l)_C<5)) 
4~H<1)--C<lF-c(2)) 

107.3(10) 4~H~2)-CCQ--c(l)) 
4~H~2vxa-4x3~~ 

107.2<11) ~(HW-CW-C(2)) 

~<~~3)--C<3)--C(4)) 
107.2(10) 4(H(4k-C(4+C(3)) 

4<JS4t-C<4l-C<5)) 
107.5(9) WX5)_C<5)--C(4)) 

4(H(5F-C<5)--G(l~> 

125.3(8) 
126.7(8) 
128.9(g) 
123.1<8) 
125.1<8) 
126.4<8) 

126-l(8) 
126.4<8) 
125.2<8) 
X6.8(8) 

d(hfn-C<l)) 
d(Mn-C(P)) 
d<hXn-C<3)) 
d(Mn-C(4)) 
d(Mn-CX5)) 

Beste Ebene durch die C-Atomer 

C(l) +0.7 H(1) 

C(2) -1.1 H(2) 
C(3) +1.1 H(3) 
CC4) --0_6 H<4> 

C(5) -0.1 H(5) 

213.5(5) 
215_9(5) 
213.7(5) 
215.0(4) 
214.0(s) 

-0.4 

-2.9 
i-3.7 Mn +178.9 
-2.3 

+3.5 
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oder statist&he Verteilung gefunden werden konnten, liegt hier ein weiteres 
Beispiel vor, das diese Ansicht widerlegt. 

Der C&&-Ring. Der Cyclopentadienyl-Ring ist fast eben; die geringfiigigen 
Abweichungen von der besten Ebene kijnnen als Ann%herung an die Halbsessel- 
form beschrieben werden. Tabelle 3 enth$lt Abstande und Winkel. Ein systema- 
tischer Zusammenhang zwischen den unterschiedlichen Mn-C-Abstgnden und 
elektronischen Effekten, wie frans-Effekt u.a., konnte nicht hergestellt werden. 
Der CSHs-Ring ist relativ Starr; die einzige Bewegung mit niedriger Energiebar- 
riere ist eine Libration urn die Achse senkrecht zum Ring; was sich an den 
thermischen Schwingungsellipsoiden zeigt, da deren Iangste Achsen alle in der 
Ringebene liegen. 

Die Carbamoyl-Gruppe. Wie in den vier zuvor genannten Verbindungen 
[12--151, deren Strukturen aufgeklti sind, ist such fiir die Geometrie des 
unsubstituierten Carbamoylliganden die sp2-Hybridisierung des Kohlenstoffs 
und des Stickstoffs typisch. Die _Atomabst&de und -winkel sind mit den durch 
Mikrowellentechnik sehr genau bestimmten Werten des ebenfalls planaren 

Fig. 2. F’rojektion der Kristallstruktur auf die a-c-Ebene mit eingezeichneten Wasserstoffbriickenbindungen. 
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Formamids [ 19 j vergleichbar, in dem die Bindungsordnung der C-O- und 
der C-N-Bindung mit 1.71 bzw. 1.63 berechnet wurde. Da sowohl die beiden 
terminalen H--Atome als such das Mangan in der durch C, 0 und N der Carba- 
moylgruppe aufgespannten Ebene liegen, kijnnen Resonanzerscheinungen des 
n-Elektronensystems mit den Metallorbitalen zu einer Stabilisierung der 
Anordnung fiihren_ Darauf deutet neben einer Verkiirzung des C-O-Abstandes 
und Verkleinerung des Winkels &(N-C-O) bzw. Erweiterung des Winkels 
4(H-N-H) vor allem die Mn-C-Bindungsltige von 202.6 pm hin, die deutlich 
kiirzer als der berechnete Einfachbindungsabstand d(Mn-C(s$)) von 215 pm 
ist und einem Bindungsgrad von etwa 1.5 entspricht (vergl. Tab. 4). 

Wasserstoffbriickenbindung und Packung der Molekiile. Fig. 2 zeigt die 
Projektion der Kristallstruktur auf die a-c-Ebene. Charakteristisch ist das Auftre- 
ten von Dimeren, die durch Verkniipfung zweier Molekiile iiber ein Symmetrie- 
zentrum entstehen, wobei sich zwischen den beiden Carbamoylgruppen je eine 
Wasserstoffbriickenbindung ausbildet. Die N-H-O-Briicke ist nahezu linear 
(4(N-H-O) = 176.5”) und asymmetrisch (d(N-H) = 101.5, d(O-H) = 193.2 
pm) und in ihren Abmessungen mit den in Proteinen und Nukleinsguren gefun- 
denen vergleichbar. 

Durch die Dimerisierung entsteht eine ebene Anordnung, die von einem 
Mn-Atom iiber die beiden Carbamoylliganden bis zum anderen Mn-Atom reicht. 
Aufgerund IR-spektroskopischer Untersuchungen wurde eine solche Assoziierung 
bereits bei friiher beschriebenen Carbamoyl-obergangsmetall-Komplexen im 
Festzustand von uns postuliert [4,2Oj. 

Die dimeren Molekiile sind in der Kristallstruktur so gepackt, dass senkrecht 
zur a-b-Ebene Schichten, die die vorher beschriebene ebene Anordnung und 
die CO- und NO-Gruppen enthalten, mit Schichten aus zueinander leicht 
gekippten Cyclopentadienylringen abwechseln. 
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