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PHOTONITROSYLIERUNG VON DECACARBONYL-DIMANGAN 

MAX HERBERHOLD und ABBAS RAZAVI 
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(Eingegangen den 10. Juli 1973) 

Photo-induced nitrosylation of Mnz (CO)1 e in n-pentane solution results 
in the formation of Mn(NO)s CO via Mn(C0)4 NO, while complete decarbonyla- 
tion is observed in tetrahydrofuran. The manganese-nitrosyl complexes 
formed in THF solution react with monodentate ligands (L) to give complexes 
of the type Mn(N0)s L (L = PPhs, AsPhs, P(OCHs )s ), and with bifunctional 
bridging ligands (L-L) to give binuclear complexes (ON)sMn(L-L)Mn(NO)s 
(L-L = 1,2-d&2-pyridylethylene, 1,2-di-4-pyridylethylene, l,Z-bis(diphenyl- 
phosphino)ethane). 

Zusammenfassung 

Die Photonitrosylierung von Mnz (CO)r e in n-Pentan-Losung fiihrt iiber 
Mn(CO)* (NO) zu Mn(NO)a CO: dagegen tritt in Tetrahydrofuran vollstandige 
Decarbonylienmg ein. Die in THF-Lijsung gebildeten Mangan-nitrosyl- 
Komplexe reagieren mit ein&ilmigen Liganden (L) zu Komplexen des Typs 
Mn(NO)s L (L = PPhs , AsPhs, P(OCHs )s ); mit bifunktionellen Briickenligan- 
den (L-L) entstehen zweikemige Komplexe der Zusammensetzung (0N)s Mn- 
(L-L)Mn(NO), (L-L = 1,2-Di-2-pyridylgthylen, 1,2-Di-4-pyridylgthylen, 
1,2-Bis(diphenylphosphino)iithan)_ 

Einfiihmng 

Durch Photolyse von Carbonylmetall-Komplexen in NO-gesgttigter 
L&sung konnen Nitrosylmetall-Komplexe dargestellt werden [ 11. Auf diese 
Weise entsteht aus Cr(CO)s in n-Pentan-LSsung unter Ersatz aller CO-Liganden 
Tetranitrosylchrom, Cr(N0)4 [ 1,2]. Im folgenden wird iiber Beobachtungen 
berichtet, die bei der Photonitrosylierung von Mnz (CO), e in L&sung geniacht 
wurden . 
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Diikussion der Ergebnisse 

(a) Bestrahlung von Mn, (CO), 0 in n-Pentan 
Der Komplex Mn, (CO), c l&t sicb nicht durch ‘direkte Umsetzung mit 

NO in definierte Carbonyl-nitrosyl-mangan-Verbindungen iiberfiihren [3], eine 
gessttigte Losung von Mnz (CO), ,-, in Benz01 oder n-Alkanen (n-Pentan) bleibt 
beim Durchleiten von NO-Gas unveriindert *. Unter Bestrahlung mit einem 
Quecksilber-Hochdruckbrenner ftibt sich die urspriinglich gelbe n-Per&m- 
Lijsung von Mnz (CO), ,-, in Gegenwart von NO jedoch rasch riitlich, und im 
IR-Spektrum treten neben den CZO-Absorptionen von Mna (CO)1 c die charak- 
teristischen CEO- und NGO-Valenzabsorptionen der gemischten Carbonyl-nitro- 
syl-mangan-Komplexe Mn(C0)4N0 [5,6,7] und Mn(NO)sCO [3,6,8,9] auf. Die 
Banden des roten Tetracarbonylnitrosyls Mn(CO),NO verschwinden im Laufe 
der weiteren Bestrahlung, und im 1%Spektrum dominieren immer starker die 
Absorptionen des griinen Trinitrosyl-carbonyls Mn(NO),CO (Schema 1). 
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ytcso, 2ocu,2012. y(c=_O) 2097.2022.1976 cm-’ V(CEO) 2089 cm-’ 

1902 cm-’ Y(NGOI 1764 cm-’ ** V(N=_O) 1821,1735 cm-’ 

Die Bestrahlung der n-Pentan-Losung wird fortgesetzt, bis nach Aussa- 
gen des IR-Spektrums kein Mn2(CO)lo und kein Mn(CO),NO mehr vorhan- 
den ist. Nach dem Abfiltrieren der gebildeten Zersetzungsprodukte liegt eine 
intensiv griine Losung von Mn(N0)sCO vor; der tetraedrisch gebaute [9] Kom- 
plex l&t sich bei vorsichtigem Abziehen des Solvens aus der Photolyse- 
L&sung isolieren und durch Umsublimieren reinigen, er ist gegen Luft sehr 
empfindlich (vgl. [ 31). Das Massenspektrum von Mn(NO)s CO zeigt eine gleich- 
zeitige Abspaltung des CO-Liganden und der NO-Liganden; s%ntliche durch 
Verlust von CO- bzw. NO-Gruppen moglichen Fragmentionen lassen sich 
beobachten. Die Darstellung von Mn(NO)sCO durch direkte Photonitrosy- 
lierung in Kohlenwasserstoffen verlauft iibersichtlich und schnell, sie ergibt sehr 
reine Liisungen in brauchbaren Ausbeuten (ti 50%); es konnen jedoch nur klei- 
ne Mengen (1 - 3 Millimol) an Mn2 (CO)i e eingesetzt werden. 

(b) Bestrahlung von Mn,(CO), 0 in Tetrahydrofumn 
Auch in THF fiihrt die photo-induzierte Nitrosylierung von Mnz(CO)lo 

zunachst rasch zur Rotftibung der Reaktionslijsung, das IR-Spektrum zeigt die 

* Auch die Reaktion van Mn2(CO)1o mit NOPF6 in Acetonitril fiihrt nicht zu Nitrosyl-Komplexen. 
sondem +u [Mn(CO)s(CH3CN)~PF6 141. 

** Die Molekiilsymmetrie des trigonai-bipyramidalen Komplexes Mn(C0)4NO (c3v ader C2J ist 
nicht viillig eindeutig gekl%t. Riintgenstrukturanalyse ilO1 und Infrarot-Spectrum im festen 
Zustand 17’1 sprechen fiir die Symmetric Czv, bei der der Nitrosyl-Ligand in der iiguatorialebene des 
Komplexes Liegt. 
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Fig. 1. IRSpectren im N~O-Valeruschwingungsbereich (in THF-LGnmg). (a) “hIn(N0)3(THF)“. (b) 

(ON)3Mn(Ph2PCH2CH2PPh2)Mno3. 

primtie Bildung von Mn(CO),(NO) an. Bei weiterer Bestrahlung im NO- 
Strom ver&rdert sich die Farbe der Liisung nach gelbgriin, jedoch lasst sich zu 
keinem Zeitpunkt der Komplex Mn(NO)sCO im IR-Spektrum nachweisen. 
Wenn alles Mn, (CO), a verbraucht ist, liegt eine homogene, intensiv gelbgriine 
L&sung vor, die im IR-Spektrum keine CEO-Valenzschwingungen mehr 
besitzt. Wir nehmen an, dass die Losung das Fragment [Mn(NO)a ] in einer 
durch das Donorsolvens THF stabilisierten Form enthglt; beim vollst%digen 
Abziehen des LSsungsmittels tritt Zersetzung ein. Fiir einen Komplex des Typs 
“Mn(NO), (THF)” sprechen folgende Beobachtungen*: 

1. Das IR-Spektrum der THF-Liisung zeigt neben einer schwachen Ab- 
sorption bei 1778 cm-’ eine sehr intensive, in konzentrierter L&sung deutlich 
verbreiterte Bande bei 1666 cm- ’ (Fig. 1). Dieses Bild ghnelt dem Muster der 
NSO-Valenzabsorptionen bei Komplexen der Struktur Mn(NO)sL, die im 
[Mn(NO),]-TeiI die lokale Symmetrie Cav besitzen. Auffallend ist die sehr 
geringe Intensitit der Absorption bei 1778 cm-‘; im allgemeinen wird fiir 
Mn(NO)sL-Komplexe ein Intensit~tsverh~tnis von A, zu E-Bande von etwa 
2/10 erwartet [8]. Die betrgchtliche Bandenbreite ist durch das polare Solvens 
THF beclingt (vgl. [ll]). 

2. Zugabe von etwas THF zu einer n-Pentan-Liisung von Mn(NO)3C0 
bewirkt eine langsame Abspaltung des CO-Liganden, die sich IR-spektro- 

skopisch gut verfolgen l&t. Das IR-Spektrum der Ldsung im Bereich von 
4 - 6.5~ geht bei hijheren Anteilen an THF in das Spektrum iiber, das such bei 
direkter Photonitrosylierung von Mns (CO), ,-, in reinem THF erhalten wird; 
dabei wird keinerlei Zersetzung beobachtet. 

3. Zugabe von Triphenylphosphin (PPhs) zur THF-LGsung des nitro- 
sylierten Mangankomplexes fihrt sofort zur Bildung des bekannten Triphenyl- 
phosphin-Komplexes Mn(NO)s (PPhs ) [3,12,13]. Die Umsetzung lguft ohne 
Zersetzung und nahezu quantitativ ab (Schema 2). 

* Anmerkung bei der Komektur. Bei der Tieftemperatur-Photolys van h¶n(NO)qCO in einer Argon- 

matrix ensteht nebenMn<NO)~(NO*)(CO) such das Fragment [Mn(NO)s]. v(N-_=O) 1715 cm-l [ 163. 
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(c) Darstellung von Komplexen der Zusammensetzung Mn(NO)3L und (ON)g- 

Mn(L-L)Mn(NO), 
Die Photonitrosylierung von Mna (CO), e in THF-Losung kann prgparativ 

zur Darstellung von Trinitrosyl-mangan-Kompiexen des ‘Qps Mn(NO)aL (L = 
tert. Phosphine oder Amine, Phosphite u.a.) herangezogen werden; der Ligand 
L wird einfach nach der BestrahIung zur THF-Losung zugegeben. In Tabelle 1 
sind die v(N=O)-Valenzfrequenzen einiger Komplexe (in THF-Losung) an- 
gefiihrt. Verbindungen der Zusammensetzung Mn(NO)a L mit einzahnigen 
Liganden L sind bekannt Cl2 J, und ihre NEO-Valenzabsorptionen sind 
ausftihrlich untersucht worden [S]. Die Besttidigkeit dieser Komplexe 
beruht offenbar darauf, dass der Ligand L als Donor dem elektronenarmen 
Fragment [Mn(NO)s] zusatzliche Ladung zur Verfiigung stellen kann. Fehlt 
dem Liganden L eine ausgepragte Donarfaigkeit, so ist die Mn-L-Bindung 
labil, und de; Ligand L l&t sich, wie et_wa in Mn(NO)aCO [3,8,14] oder 
Mn(NO)aPFa [15], leicht verdrzngen. In Ubereinstimmung mit dieser Regel 
kann bei der Zugabe von Olefinen (Cycloocten, Cyclooctadien-1,5) oder 
AIkinen (Diphenylacetylen) zur THF-Losung der nitrosylierten Mangan- 
KompIexe [Mn(NO)s ] anhand des IR-Spektrums keine Komplexbildung mehr 
nachgewiesen werden_ Offensichtlich kijnnen sich Olefine und Alkine 
gegeniiber dem DonorsoIvens THF bei der Konkurrenz urn die [Mn(NO)a]- 
Fragmente nicht durchsetzen; es ist jedoch bemerkenswert, dass durch Zugabe 
von Cycloocten zu einer L&sung von Mn(NO)aCO in n-Pentan der Komplex 
Mn(NO)s Cs H1 4 gebildet wird und, zumindest in Gegenwart des freien Olefins, 
bestandig ist (v(N=O) 1797 und 1696 cm-l, in n-Pentan). Auch gasfijrmige 
Olefine (AthyIen, Propen) oder Alkine (Acetylen) reagieren mit Mn(NO)a CO in 
n-Pentan-Losung unter Verdmngung von Kohlenmonoxid und Bildung von 
Mn(N0)s L-Komplexen, die sich IR-spektroskopisch in der Losung nachweisen 
lassen. 

Bei der Umsetzung des photonitrosylierten Mangankomplexes mit bifunk- 
tionellen Briickenliganden (L-L) entstehen bevorzugt zweikemige Komplexe 
der Struktur (ON js Mn(L-L)Mn(NO), (-L-L = 1,2-Di-2-pyridyliithylen, 
1,2-Di4-pyridylathylen, 1,2-Bis(diphenylpbosphino)athan (I)); diese zwei- 
kemigen Komplexe sind wie die bereits bekannten einkernigen Verbindungen 
Mn(NO)aL intensiv griin. Die Zuordnung einer zweikernigen Struktur stiitzt 
sich vor allem auf die Elementaranalyse; eine osmometrische Molgewichts- 
bestimmung f$r den Komplex (ON)sMn(PhsPCHsCHzPPhz jMn(NO)a ergab 
einen Wert von 710 (ber. 688). Die IR-Spektren (KBr) zeigen im Bereich von 
2 - 15~ im wesentlichen das Bild des bifunktionellen Liganden (L-L). Im 
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TABELLE 1 

N=O-VAL_gNZFREQUENZEN VON KOMPLEXEN DES TYPS Mn(N0)3L UND (ON)xMn(L-L)Mn(N0)3 
IN THF-LOSUNG” 

Komplex Mn(ND)sL v(N=O)(cm-’ 1 

L = Tetrahydrofuran 1178 1666 
Trimethylphosphit 1788 1690 
Triphenylarsin 1781 1686 
Triphenylphosphin 1776 1686/1679 

Komplex (ON)3Mn&-L)Mn(NO)3 v(N=0) WC1 ) 

GL = 1,2_Bis(diphenylphosphino)lthan 1776 1686/1679 
1.2-Di-2-pyridyl~thylen 1773 1667 
1.2-Di-4pyridyl%thylen 1773 1667 

aPerkin-Elmer. ModeI.I 21. LiF-Optii 

v(N=O)-Bereich des IR-Spektrums treten die fur eine Mn(NO), -Gruppierung 
(lokale Symmetrie C,,) charakteristischen zwei Absorptionen auf (Tabelle 1); 
im Falle des Bis(phosphin)-Komplexes (ON)3Mn(Ph2CH2CH2PPh2) Mn (NO)3 
(I) ist die E-Bande, wie such bei Mn(N0)3PPh3, etwas aufgespalten, was auf 
eine stZrkere StZjrung der lokalen Symmetrie C3 v durch den terti$ren Phosphin- 
liganden hinweist. Insgesamt unterscheiden sich die v(N=O)-Frequenzen der 
einzelnen Komplexe nur wenig. 

ON 
\ 

ON-Mn- 

ON 
/ 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten werden routinem%sig unter gereinigtem Stickstoff durch- 
gefiihrt. 

(a) Photonitrosylierung von Mn2(CO)I 0 in THF-L6sung 
Eine Losung von 390 mg (1 mMo1) Mn,(CO)lo in 150 ml THF wird 1 

Std. lang unter heftigem Riihren mit einem Quecksilber-Hochdruckbrenner 
(Hanovia L-450 W) bestrahlt, w&rend gleichzeitig ein langsamer Strom von 
NO-Gas durch die Photolyse-LSsung perlt. Die klare, gelbgriine Lijsung wird 
iiber eine mit Filterflocken bedeckte G3-Fritte filtriert und am Wasserstrahl- 
vakuum eingeengt. 

(b) Darstellung von Komplexen der Zusammensetzung Mn(NO), L und (ON)3- 
Mn(L-L)Mn(NO)3 

Der Ligand L (L = Triphenylphosphin, Triphenylarsin, Triphenylphosphit) 
bzw _ L-L (L-L = 1,2-Di-2-pyridylathylen , 1,2-Di-4-pyridylgthylen , 1,2-Bis- 
(diphenylphosphino)%than) wird im stijchiometrischen Verhaltnis mit einer 
nach (a) dargestellten, gelbgriinen THF-LBsung van “Mn(N0)3 (THF)” 
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umgesetzt. Die LGsung wird iiber Nacht geriihrt und dann zur Trockne ge- 
bracht; der tiefgriine Riickstand wird in Benz01 aufgenommen und durch Um- 
kristallisation und/oder Chromatographie an Silicagel weiter gereinigt. Die Aus- 
beuten liegen im Bereich von 60 - 90%. 
Beispielr Darstellung von 1,2-Di-2-pyridykithylen-bis(trinitrosyl-mangan). Zu 
50 ml einer nach (a) dargestellten THF-Lijsung, die durch Photonitrosylierung 
von 390 mg (1 mMo1) Mnz(CO), e entstanden war, wurden 182 mg (1 mMo1) 
i,2-Di-2-pyridyhithylen zugegeben; die Liisung wurde iiber Nacht geriihrt. Nach 
dem Abziehen des Solvens blieb ein dunkelgriiner Riickstand, der in Benz01 
gel&t und iiber Kieselgel/BenzoI chromatographiert wurde. Die mit Benzoi 
eluierte, dunkelgriine Zone wurde eingeengt, und der zweikemige Komplex 
(ON),Mn(NCSH4 CH=CHCS H4 N)Mn(N0)3 wurde durch Zugabe von n-Hexan 
zur Kristallisation gebracht. Gelbgriine Kristalle, Schm.p.(Zers.)- 128” _ (Gef.: 
C, 30.73; H, 2-42; Mn, 23.50; N, 23.81. C1sHieMnzNsOs ber.: C, 30_52;H, 
2.13; Mn, 23.27; N, 2,?.73%_) 

In analoger Weise wurden dargestellt: 1,2-Di4-pyridyl~thylen-bis(trinitro- 
syl-mangan), gelbgriine Kristalle, Zers. ab - 135”(unter N,). (Gef.: C, 31.09; H, 
2.41; Mn, 23.11; N, 21.95. CIzHIaMnpNgOs ber.: C, 30.52; H, 2.13; Mn, 
23.27; N, 23.73%.) 

1,2-Bis(diphenylphosphino)~than-bis(trinitrosyl-mangan), dunkelgriine 
Kristalle, Verftibung (Zers.) ab - 135”, Zers. unter Schmelzen- 240” (unter 
N2). (Gef.: C, 45.89; H, 3.63; Mn, 15.81; N, 11.68. CS6Hz4MnzNsOsP2 ber.: 
C, 45.37; H, 3.51; Mn, 15.96; N, 12.21%) 
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