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UBER NITROSYL-METALL-KOMPLEXE 

XIII*. RING-ADDITION UND CARBONYL-ADDITION BE1 DER 
UMSETZUNGVON[C,H,Mn(CO)(NO)P(C,H~)~]PF,MITNUKLEOPHILEN 

HENRI BRUNNER und MANFRED LANGER 

Fachbereich Chemie der Unicersitcit Regensburg (Deutschland) 

(Eingegangen den 22. September 1972) 

SUMMARY 

CGH,~ (CO) (NO) WJ&M PF, reacts with either LiCH, or LiC6H, with 
formation of the ring addition products 5-exe-R-C,H,Mn(CO)(NO)P(C,H,), as 
well as the carbonyl addition products C,H,Mn(COR)(NO)P(C,H,),. [C5H5Mn- 
(CO)(NO)P(C,H,),]PF, produces with NaBH, the cyclopentadiene complex 
C,H6Mn(CO)(NO)P(C6H5)3 and the acetyl derivative C,H,Mn(COCH,)(NO)P- 
(C,H,),. Also the preparation of the ring addition products 5-exo-R-C,H,Mn(CO),- 
NO from LiCHa and LiCsHs, respectively, in very low yields, is described.-All com- 
pounds were characterised by IR, ‘H NMR and mass spectra. If the LiC6H, used is 
prepared from bromobenzcne, the new nitrosyl complex Mn(NO),[P(C,H,),],Br 
is formed as a by-product of the reaction of [C,H,Mn(CO)(NO)P(C,H,),]PF, with 
Li&H,. 

ZUSAMMENFASSUNG 

CC,H5Mn(CO)(NO)P(C,H,),IPF, reagiert mit LiCHa bzw. LiC6H5 unter 
Bildung der Ringadditionsprodukte 5-exo-R-C,HSMn(CO)(NO)P(C,H,), sowie 
der Carbonyladditionsprodukte C5HSMn(COR)(NO)P(C6H5)3. Mit NaBH_+ ergibt 
&H,Mn(CO)(NO)P(C6H&IPF6 d en Cyclopentadien-Komplex C,H,Mn(CO)- 
(NO)P(C,H& und das Acetylderivat C,H,Mn(COCH,)(NO)P(C6Hs)3. Daneben 
wird die Darstellung der Ringadditionsprodukte 5-exo-R-C,HgMn(CO)2N0 aus 
[C,H,Mn(C0)2NO]PF, und LiCH, bzw. LiC,H, in sehr geringen Ausbeuten be- 
schrieben. Alle Verbindungen wurden durch IR-, ‘H-NMR- und Massenspektren 
charakterisiert. Wird das verwendete LiC6H5 aus Brombenzol hergestellt, so ent- 
steht als Nebenprodukt in der Reaktion von [CSH,Mn(CO)(NO)P(C6H5)3]PF6 
mit LiC6HS der neue Nitrosyl-Komplex Mn(NO),[P(C,H,),],Br. 

EINLEITUNG 

Optisch aktive Verbindungen des Typs (+)- und ( -)-C,HSMn(COOR)(NO)- 

l XII. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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Bei der Umsetzung von [C,H,Mn(CO)(NO)P(C,H,),1PF6 (I) mit LiCH, 
entstehen das Cyclopentadien-Derivat S-exo-CH,-C,HSMn(CO)(NO)P(C,H,), 
(Ha) in 50% Ausbeute und das Acetyl-Derivat C,H5Mn(COCH,)(NO)P(C,H,), 
(IIIa) in 35 % Ausbeute. Daneben lassen sich geringe Mengen des dimeren [CSH,Mn- 
(CO)(NO)12, Hauptprodukt der Umsetzung von [C,HSMn(CO),NO]PF, mit 
NaBHqlg, isolieren. 

Die Reaktion von [C,H,Mn(CO) (NO) P(C,H,),] PF, (I) mit LiC6H, ergibt 
den Cyclopentadien-Komplex 5-exe-C,H,-C,H,Mn(CO)(NO)P(C,H,)3 (IIb) in 
30%Ausbeute und den Benzoyl-Komplex C,H,Mn(COC,H,)(NO)P(C,H,), (IIIb) 
in 55 % Ausbeute. Neben geringen Mengen an [C,HSMn(CO)(N0)]2 erhHlt man in 
diesem Fall die neue Nitrosyl-Verbindung Mn(N0)2[P(C6H5)3]2Br, wenn zur Dar- 
stellung des LiC6H5 Brombenzol verwendet wurde. 

NaBH4 reagiert mit [C,H,Mn(CO)(NO)P(C,H,),]PF, (I) unter Bildung 
des Cyclopentadien-Komplexes C,H,Mn(CO)(NO)P(C,H,), (11~) in 25 % Ausbeute 
und griisserer Mengen an [C,H,Mn(CO)(NO)],. Statt des zu erwartenden Formyl- 
Derivates tritt in etwa 3 % Ausbeute das von der Umsetzung mit LiCH, her bekannte 
Acetyl-Produkt CSHSMn(COCH3)(NO)P(C,H,), (IHa) auf. Daneben entsteht bei 
dieser Reaktion H3BP(C6H& das mithilfe von IR-Spektrum, ‘H-NMR-Spektrum 
und Elementaranalyse identiftiert wurde. 

Unter den gleichen Reaktionsbedingungen wie [C,H,Mn (CO) (NO) P- 
~C,H5)31 PF6 (1) wurdeauch [C,H,Mn(C0)2(N0)] PF, mit LiCH, und LiC,H, um- 
gesetzt. In THF entstand bei der Reaktion mit LiCH, in etwa 1% Ausbeute das gelb- 
orange, fliichtige Ringadditionsprodukt ~-~xu-CH,-C~H~M~(CO)~NO, das wegen 
der geringen Menge nur IR- und massenspektroskopisch identifiziert werden konnte. 
Fiihrt man jedoch die gleiche Reaktion bei - 25” in Ather durch, so l&St sich aus dem 
Reaktionsansatz das Carbonyl-Addukt C,H,Mn(COCH,)(CO)NO als rotes dl 
abdestillieren, das bei - 78” aus Pentan in roten Nadeln auskristallisiert. Diese Ver- 
bindung wurde friiher bereits in sehr geringer Ausbeute durch Umsetzung von C,H,- 
Mn(COOCH,)(CO)NO mit CH,MgBr dargestellt ” Wie bei der Reaktion mit . 
LiCH3, so lasst sich such bei der Umsetzung von LiC6H, mit [C5HsMn(CO),NO]- 
PF, in THF das rote, sublimierbare Ringadditionsprodukt 5-exe-C,H,-C,H,Mn- 
(C0)2N0 in etwa 1% Ausbeute gewinnen, das ebenfalls nur spektroskopisch charak- 
terisiert werden konnte. . 

DISKUSSION DER ERGEBNISSE 

Die Reaktionen von [C,H,Mn(CO) (NO) P(C,H,),] PF, (I) mit Lithium- 
organischen Verbindungen verlaufen nicht selektiv. Es erfolgt sowohl Angriff am 
Cyclopentadienyl-Ring als such an-der Carbonylgruppe. Dabei begiinstigt P(C6H& 
anstelle von CO die Ringaddition gegeniiber der Carbonyladdition, wie bereits 
bei der Umsetzung von [C5H5Fe(C0)Jt und [CSHSFe(CO)zP(C,H&J+ mit 
LiC6F, gefunden wurde l”*ll. Auch ein in der Zwischenzeit erschienener Vortrags- 
bericht tiber die Reaktion von [CSHSMn(L)(CO)(NO)]+ mit LiC6F5, wobei L 
verschiedene Phosphine sein kann, bestatigt diesen Sachverhalt14. Dartlberhinaus 
zeigen die beschriebenen Umsetzungen von [C,H,Mn(CO)(NO)P(C,H,),]+ und 
[C,HsMn(CO),NO] + mit LiCH, und LiCsHs, dass der Ersatz von CO gegen 
P(C6H5)3 eineAusbeuteerh6hung von wenigen Prozenten bis auf etwa 85 y0 zur Folge 
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hat. DieReaktionenvqn [CsHsMn(CO)(NO)P(C6H&JPF6 (1)mit LiCH3, LiC,Hs 
und NaBH4 sind.daher-zur ptiparativen Gewinnung von Ringadditions- und Car- 
bonyladditionsproduktea g&&net. Die Ausbeuten der Reaktionen mit den Lithium- 
-organ&hen Verbindungen sind so hoch, dass ein nukleophiler Angriff am Phos- 
phor-‘**, Stickstoff-“- oder Manganatom”D’p in grijsserem Umfang ausgeschlossen 
werden kann. 

Die neuen Verbindungen CsHsMn (COR) (NO) P(C6H5)3 (IIIa) und (IIIb) ent- 
sprechen nach dem Nitrosylverschiebungssatz 22 den bekannten Komplexen CsH5Fe- 
(CORXCO)P(C,H,),, d ie aus C,HSFe(CO),R und Triphenylphosphin zug&nglich 
sind23-24. Die Ringadditionsprodukte 5-exu-R-CsHsMn(CO)(NO)P(C,H,), (IIa- 
IIc) sind als Derivate des Mn(CO),NO aufzufassen. Sie sind Triphenylphosphin- 
substituierten Dien-Fe(CO)s-Komplexen analog. Die als‘Nebenprodukt erhaltene 
Verbindung Mn(NO)2[P(C,H,),]2Br ist ein stabiles Substitutionsprodukt des Car- 
bonyl-Nitrosyl-Halogenids Mn(NO),(CO),Hal, das mit den Komplexen COG- 
Hal isoelektronisch ist. 

Die Entstehung der Acetyl-Gruppe bei der Umsetzung von [C,HSMn(CO)- 
(NO)P(C,H,),]PF, mit NaBH, ist ungekllrt. Da kein Ring-methyliertes Produkt 
beobachtet wurde, ist die Herkunft der Methylgruppe aus dem verwendeten NaBH, 
unwahrscheinlich. 

IR-SPEKTREN 

In den IR-Spektren (KBr) der Acetyl- und Benzoyl-Verbindungen CSH,Mn- 
(COR)(NO)P(C6H,)3 @Ha und IIIb) treten jeweils eine Bande in Nitrosyl-Bereich 
sowie eine Bande im Bereich der ketonischen Carbonylgruppe auf (Tabelle 1). Wie zu 
erwarten, sind die Banden der Acetyl-Verbindung (IIIa) langwellig gegentiber denen 
von C,H,Mn(COCH,)(CO)(NO) verschoben2’. Den n-gebundenen Cyclopenta- 
dienyl-Ring charakterisieren insbesondere zwei Banden bei 820 cm- ‘. 

Banden bei 820 cm- ’ sind in den IR-Spektren der Cyclopentadien-Komplexe 
5-exo-R-C5HsMn(CO)(NO)P(C~H5)3 (Ha-IIc) sowie in den Triphenylphosphin- 
freien Verbindungen 5-exa-CH,-C,H,Mn(CO)sNO und 5-exe-C,Hs-CsHSMn- 
(CO)zNO nicht vorhanden. Ihr Fehlen ist ein Hinweis auf den Dien-Charakter der 

TABELLE 1 

IR-BANDEN (KBr) IN cm-* IM DREIFACH- UND DOPPELBINDUNGSBEREICH DER NEU 
DARGESTELLTEN VERBINDUNGEN 

Komplex v(Cdq v(N=O) v(C=o) 

IIIa 
IIIb 
IIa 
IIb 
IIC 

- 
- 
- 

- 1680 1585 
- 1700 1550 
1950 (19oop 1665 - 
1935 (1919)” 1680 - 
1950 (1895)” 1655 - 
2025,1975 (1935)” 1730 - 
2010.1970 (1935)” 1715 - 

- 1700,1652 - 

LI Durch KristaIIeffekte bedingte Banden. 
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Ringe. Im IR-Spektrum von C,H,Mn(CO)(NO)P(C,H,), (11~) tritt ausserdem bei 
2750 cm- 1 die f%ir die sxo-standige C-H-Bindung des komplexierten Cyclopentadiens 
charakteristische niedrige C-H-Valenzschwingung auf16. Die -Abwesenheit dieser 
Bande in den IR-Spektren der Methyl- und Phenyl-substituierten Cyclopentadien- 
Komplexe ist als eindeutiger Beweis fiir die exe-Position der CH3- und C,&&-SUbSti- 
tuenten zu werten’5-26. Der nukleophile _Angriff erfolgt also ausschliesslich von der 
Aussenseite her16. 

Wie zu erwarten, treten in den Losungsspektren der Triphenylphosphin- 
freien Verbindungen 5-exe-R-C,HSMn(CO),NO je zwei CO-Banden und eine NO- 
Bande auf, w&end die Liisungsspektren der Triphenylphosphin-haltigen Verbin- 
dungen 5-ex~RC,H,Mn(CO)(NO)P(C,H,), (IIa-IIc) nur je eine langwellig ver- 
schobene CO- und NO-Bande aufweisen. In den KBr-Spektren der Kornplexe (IIa- 
11~) sowie 5-exo-CHa-CsH5Mn(CO),N0 und 5-exa-C,Hs-C,H,Mn(CO),NO er- 
scheinen dagegen zusatzliche, durch Kristalleffekte bedingte Banden, deren Fre- 
quenzen in Tabelle 1 eingeklammert sind. 

IH-NMR-SPEKTREN 

Tabelle 2 enthalt die ‘H-NMR-Daten der Verbindungen (IIa-IIc), sowie 
(IIIa) und (IIIb). In Cyclopentadienkomplexen mit Symmetrieebene sind die Protonen 
des Dien-Systems paarweise gleich. Im Gegensatz dazu sind die 4 Protonen des Dien- 
teiles in den Verbindungen (IIa-IIc) als Folge des Asymmetriezentrums am Mangan- 
atom voneinander verschieden. Da sie zudem mit dem Phosphoratom des P(C,H,),- 
.Liganden koppeln, ergeben sie im ‘H-NMR-Spektrum breite Multipletts. Dabei 
diirften die Signale bei tieferen Feldem den mittleren Protonen des Dien-Systems und 
die Signale bei hiiheren Feldem den endstandigen Protonen der Dien-Einheit zuzu- 
ordnen sein’6*“7. Die exo-Stellung der Methyl-Gruppe in (IIa) Bussert sich in einer 
starken Abschirmung durch das Dien-System”. 27. 

MASSENSPEKTREN 

Die Massenspektren aller vermessenen Verbindungen zeigen die Molekiil- 
peaks (Tabelle 3). Die beobachteten Fragmentierungen sind mit den vorgeschlagenen 
Strukturen vereinbar. Mehrere ifbergZinge sind durch metastabile Peaks gesichert. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff-AtmosphHre durchgefihrt. Die ver- 
wendeten Lijsungsmittel waren absolut und N,-gesattigt. AlIe neu dargestellten Ver- 
bindungen zersetzen sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen. Die analytischen Daten 
sind in Tabelle 4 zusammengefasst. 

Darstellung van 5-exo-CH,-C,H,Mn(CO) (N0)P(C6H5)3 (flu) und C&&fn(COCH,)- 
(NO)P(C6Hs), (fffo) 

Zu 1.15 g (2 mMo1) [C,H,Mn(CO)(NO)P(C.$15)3]PF6 (I) in 100 ml THF 
werden bei - 78” unter Riihren 2 mMol LiCH? in 10 ml THF langsam zugetropft. Die 
Farbe der Suspension schlagt bald nach tiefrot um. Die Reaktionsm&hung wird 
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MASSENSPEKTREN (m/e-WERTE UND REL. INT.) DER NEU DARGESTELLTEN 
VERBINDUNGEN 

Zuordmmg IIao ma” Iic” CHa-C,H,- C,H,-C,H,- 
Mn(C0)JvO Mn(CO)*NO 

[CH,CO]+ 

455(l) 
- 
427(21) 
- 
397(2) 
- 
- 
396(5) 
395(S) 
- 
381(5) 
347(1OO) 
317(56) 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

SO(10) 
79(53) 

- 

W) 
55(38) 

- 

455(2) 
- 
- 

412(4) 
- 
- 

382(13) 
- 

441(>1) 
440(l) 
41303) 

383(10) 
- 

;3(8) 
165(38) 
- 

- 
382(10) 
- 
- 

- 
- * 
135(34) 
- 

120(1OO) 
- 

- 
347(1OO) 
317(50) 
- 
- 
- 
120(18) 
- 

- - 
- - 
- - 

66(26) 66(66) 
65(34) 65(33) 
55(50) 55(33) 
43(72) - 

221(l) 
- 
193(13) 
- 

165(21) 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
135(25) 
134(12) 
120(20) 
- 
- 

8O(9) 
79(18) 

- 

<5(lOO) 
- 

-283(l) 
282( 1) 
2550) 
- 

227(57) 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
197(57) 
- 
- 

142(53) 
141(44) 
- 
- 
- 
- 

SS(lOO) 
- 

a Die m/e-Werte von Triphenylphosphin und semen Zerfallsprodukten blieben unberiicksichtigt 

TABELLE 4 

ANALYSENWERTE UND MOLEKULARGEWICHTE 

Komplex Annfysen gef. (hr.) Mol.-Gew. 
L?4 (ber.1 

C H N Mn Br 

CSHSM~(COCHJ)(NO)P(C,HS), IIIa 66.13 5.23 
(65.94) (5.09) 

(::g) (:%) - 455” 
(455.4) 

C~HSM~(C~C,H,)(N~)P(C,H,), IIIb 69.69 4.98 279 10.79 - - 
(69.64) (4.87) (271) (10.62) (517.4) 

CHa-C,HsMn(CO)(NO)P(CeHs)a Ha 65.74 524 3.16 11.66 - 455” 
(65.94) (5.09) (3.08) (1206) C,Hs-CsHeMn(CO)(NO)P(C,Hs)s IIb 69.59 4.91 2.64 10.72 (455:) - 

(69.64) (4.87) (10.62) (:s, 
CsHeMn(C0)(N0)P(CeH& IIC 65,57 4.94 3.13 12.13 - 

(65.31) (4.80) (3.17) (1245) (z:3) 

Mn(N0)$‘(CeHs)&Br - 59.31 428 3.81 7.54 11.06 - 
(60.10) (4.20) (3.89) (7.64) (11.11) - 

D Massenspektroskopisch. ’ Osmometrisch in Benzol. 
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solange geriihrt, bis kein Komplexsalz mehr ungeliist vorliegt. Dann wird das THF 
vollsttidig abgezogen, der dunkelbraune Riickstand in 50 ml Benz01 aufgenommen 
und die Losung iiber Magnesiumsulfat liltriert. Zur Chromatographie wird die 
L&sung aufca. 10 ml eingeengt und auf eine ca. 20 cm lange S%ule aufgetragen, die mit 
Silicagel/Benzol beschickt ist. Mit Benz01 wird zun&hst die Zone des gelborangen 
S-exo-CHs-CsHSMn(CO)(NO)P(C6H& (IIa) eluiert. Dann folgen mit Benzol/&her 
10/l diedunkelbrauneZone von [C,H,Mn(CO)(NO)], und die rote Zone von C,HS- 
Mn(COCH,)(NO)P(C,H,), (IIIa). Aus Toluol mit Pentan iiberschichtet werden bei 
- 78” rotorange Kristalle von (IIa) (Ausbeute 450 mg ; 50 % d. Th.) bzw. schwarzrote, 
metallisch gIBnzende Kristahe von (IIIa) (Ausbeute 310 mg; 35% d. Th.) erhalten. 

Darstellung van 5-exo-CsH,-C,H,Mn(CO)(NO)P(C,H,), (I1b) und C&Mn(CU- 

C,H,)(NO)P(C,H,),(Illb) 
Zu 765 mg (1.35 mMo1) [C,H,Mn (CO) (NO) P(C,H,),] PF, (I) in 80 ml THF 

werden bei -78” 1.35 mrMo1 LiC,H, in 10 ml THF getropft. Die Aufarbeitung des 
Reaktionsgemisches erfolgt analog der Umsetzung mit LiCH,. Bei der Chromato- 
graphie mit Benz01 an SiOz tritt nach der ersten orangegelben Zone von 5-exo-C,H,- 
CSHSMn(CO)(NO)P(C6H& (IIb), d ie schwach gelbe, breite Zone von Mn(NO),- 
[P(C,H,),],Br auf. Mit Benzol/&her 10/l wird nach der dunkelbraunen Zone von 
cG~M~(CO)oO)I2 d ie rote Zone von C,H,Mn(COC6H,)(NO)P(C,HS) (IIIb) 

Bei der Kristallisation aus Toluol mit tiberschichtetem Pentan bei -78” er- 
halt man (IIb) in Form von roten Kristallen (Ausbeute 210 mg; 30 7; d. Th.)? (IIIb) in 
Form von schwarzroten, metallisch glanzenden Kristallen (Ausbeute 380 mg ; 55 % 
d. Th.) und Mn(NO),[P(C6H5)3]2Br in Form von orangeroten Kristallen (Ausbeute 
unter 3 % d. Th). 

\ 

Darstellung van C,H,Mn(CO) (NO)P(CJ-I,), (Ilc) 
1.33 g (2.3 mMo1) [C,H,Mn(CO)(NO)P(C,H,),]PF, (I) und 200 mg (5.3 

mMo1) NaBHa werden in 120 ml THF 12 Stdn. bei - 20” geriihrt. Die Aufarbeitung 
des Reaktionsgemisches erfolgt durch SiO,-Chromatographie mit Benzol. Die erste 
gelbe Zone enthalt neben C,H,Mn(CO) (NO) P(C6H& (11~) noch H3BP(C6H&. 
Gibt man zum eingeengten Eluat der ersten Zone Pentan, so fllllt H3BP(C6H& als 
weisser Feststoff aus, der abliltriert wird. Nach dem Abziehen des Liisungsmittelge- 
mischs wird der Riickstand in Toluol aufgenommen. Wenn die mit Pentan versetzte 
Toluol-Lijsung bei -35” kein H,BP(C,H,), mehr ausscheidet, wird die Losung auf 
-78’ abgekiihlt. Dabei entstehen rote Kristalle von C,H,Mn(CO)(NO)P(C6HS), 
(11~) (Ausbeute 250 mg ; 25 % d. Th.). Nach der dunkelbraunen Zone von [CSHSMn- 
(CO) (NO)12 wird die rote Zone von C,H,Mn (COCH3) (NO) P(C6H5)3 (1112) eluiert 
(Ausbeute 30 mg; 3 % d. Th.). 
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