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SUMMARY 

The carbamoylcarbonyl manganese complexes cis-Mn(CO),(NH,)(CONH,), 
cis-Mn(CO),(PPh,)O\JH,)(CONH,) d an cis-Mn(CO),(PPh,),(CONH,), which split 
off water from the -CONH2 group at different temperatures, are obtained after very 
short reaction times by the reactions of Mn(CO),CI, Mn(CO),(PPhs)Cl and [Mn- 
(CO),(PPh,),] Cl with liquid NH3. Because of this cleavage the cyanotricarbonyl 
complexes Mn(CO),(NH3)2CN or Mn(C0)s(PPh3)(NH3)CN are formed in liquid 
NH3 or ether. The properties of these compounds are described and their structures 
are discussed on the basis of their IR spectra. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Bei den Umsetzungen von Mn(CO)&l, Mn(CO),(PPh3)C1 und [Mn(CO), 
(PPh3)2]C1 mit fltiss. NH3 erhalt man nach sehr kurzen Reaktionszeiten die Carba- 
moyl-carbonyl-mangan-Komplexe cis-Mn(CO),(NH,)(CONH,), cis-Mn(CO)3- 
(PPh,)(NH&CONH2) und cis-Mn(C0)3(PPh3)2(CONH2), die bei verschiedenen 
Temperaturen aus der CONH2-Gruppe Wasser abspalten. Hierbei entstehen in f&s. 
NH, bzw. &her die Cyano-tricarbonyl-Komplexe M~I(CO)~(NH~)~CN bzw. 
Mn(CO),(PPh,)(NH,)CN_ Die Eigenschaften dieser neuen Verbindungen werden 
beschrieben und ihre Strukturen an Hand der IR-Spektren diskutiert. 

EINLEITUNG 

In neuerer Zeit konnten, von den Halogeno-pentacarbonyl-Komplexen Mn- 
(CO)& und Re(C0)3( (X=Cl, B r ausgehend, verschiedene Carbamoyl-carbonyl- ) 
Verbindungen des Mangans und Rheniums dargestellt werden. Bereits 1965 berichtete 
Angelici iiber eine Verbmdung der Bruttozusammensetzung MnC7H905N2, die er 
bei der Umsetzung von Mn(CO),Br mit CH3NH, erhielt und die er zunachst ftir 

* Filr XXV. Mitteilung siehe Ref. 1: 
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das Pentacarbonylderivat Mn(C0)5(NHCH3)(NH2CH3) mit siebenfach koordinier- 
tern Mangan hielt. Durch R6ntgenstrukturanalyse konnten Chipman und Jacobson4 
jedoch nachweisen, dass es sich hierbei urn den Carbamoyl-tetracarbonyl-Komplex 
cis-Mn(CO),(NH,CH,)(CONHCH,) mit pseudooktaedrischer Struktur hand&. 
Die IR-, NMR- und Massenspektren dieser Verbindung, sowie deren Reaktion mit 
HCI wurden etwas spater ebenfalls von Angelici und Mitarbeitern5 mitgeteilt. 

ImRahmen ihrer Untersuchungen tiber das Verhalten von Carbonyl-Komplex- 
en gegeniiber fliissigem NH, haben Behrens, Lindner und P&ler ’ beobachtet, dass 
sich Re(CO),Cl mit fliissigem NH3 bei kurzelz Reaktionszeiten (max. 1 Stunde) ohne 
Eliminierung von CO zu Carbamoylammintetracarbonylrhenium umsetzt : 

60’ 

Re(CO),Cl+ 3 NH3 - Re(CO),(NH,)(CONH,)+NH,CI 
Ih 

Damit konnte erstmalig ein Carbamoylderivat erhalten werden, das anstelle einer 
-CONHR- bzw. -CONR2- die -CONH,-Gruppe enthalt. Dies ist deswegen von 
Interesse, weil letztere sowohl HZ0 als such Hz abspalten kann, wodurch neue Cyano- 
bzw. Isocyanatokomplexe zuganglich gemacht werden kiinnen. 

Nachdem Behrens und P&sler’ sowie Angelici und Kruse6 unabh&rgig von- 
einander aus Re(CO),X (X=Cl, Br) und prim&-en bzw. sekundaren Aminen cis- 
Re(CO),(NH2R)(CONHR) b zw. cis-Re(CO),(NHRz)(CONR2) darstellen konnten, 
fehlt in der Reihe derartiger Carbamoylverbindungen noch die entsprechende Man- 
ganverbindung mit der -CONH,-Gruppierung. Daher sollen sich die folgenden 
Untersuchungen mit den Reaktionen von Mn(CO),Cl und Mn(C0)4PPh3Cl bzw. 
Mn(CO),AsPh,Cl mit fliissigem Ammoniak beschaftigen. Schliesslich erscheint such 
die Frage von Interesse, ob kationische CO-Verbindungen, wie z.B. [Mn(CO),- 
(PPh&]Cl, mit fliissigem Ammoniak ebenfalls unter Bildung von Carbamoylkom- 
plexen zu reagieren vermiigen. 

I. DARSTELLUNG UND EIGENSCI-JAFIEN VON CARBAMOYLAMMINTETRACARBONYLMANGAN- 

(11, MnW&W-b)(CONHJ 

Bereits friiher wurden die Reaktionen von Mn(CO),CI mit fliissigem NH, bei 
verschiedenen Temperaturen und langen Reaktionszeiten (etwa 20 Stunden) unter- 
sucht. WZhrend sich nach Versuchen von Hieber und Schropp’ bei - 33” der ionogene 
Tetracarbonyl-Komplex [Mn(CO),(NH,),]CI bildet,erhaltmanbeiRaumtemperatur 
oder bei 60 das Busserst stabile, ebenfalls salzartige Tricarbonyl-Derivat [Mn(CO),- 
(NH&]C18, wobei das entbundene CO teilweise mit noch nicht umgesetztem Mn- 
(CO)&1 zu HMn(CO), und CO(NH& weiterreagiert: 

Mn(CO)&I+CO+3 NH3 - HMn(C0)s+CO(NH&+NH4C1 (1) 

Im Gegensatz hierzu entstehen die entsprechenden Rheniumkomplexe [Re(CO), 
(NH&ICI und [Re(CO),(NH,),]Cl bei der Umsetzung von Re(CO),Cl und fliissi- 
gem NH, erst bei 60” bzw. 120°, woraus hervorgeht, dass Mn(CO),CI im Vergleich 
zum J$e(CO)&I wesentlich reaktionsfihiger ist. Nachdem man cis-Re(C0)4(NH,)- 
(CONH3 aus Re(CO)5Cl und fliissigem NH, ohne CO-Entwicklung bei 6CY und etwa 
1-stendiger Reaktionsdauer erhglt’, ist die Bildung der analogen Carbamoyl-rmmgan- 
Verbindung daher versttidlicherweise nur bei tiefer Temperatur und exfr’c/ir kurzen 
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Reaktionszeiten zu erwarten. 
Lasst man nun fhissiges NH3 bei - 33” nur wenige Minuten auf Mn(CO),Cl 

einwirken, so bildet sich ohne Eliminierun g von CO tatsachlich gemass Gl. (2) 
-33” 

Mn(CO)&l+ 3 NH3 - Mn(CO),(NH,)(CONH,)+NH&l (2) 
30min 

Carbamoylammintetracarbonylmangan(I), das wegen guter Liislichkeit in Ather 
leicht vom NH&l abgetrennt werden kann. Das hellgelbe, kristalline und diamagne- 
tische Mn(CO),(NH,)(CONH,) ist such in Aceton und fliissigem NH3 liislich. 

In ihrem Reaktionsverhalten sind sich die beiden Carbamoylkomplexe des 
Mangans und Rheniums sehr ahnlich. So erhiilt man mit NH,CI in fliissigem NH3 im 
Temperaturbereich von - 200 bis + 60° nach 20-stiindiger Reaktionszeit das Triam- 
mintricarbonylmangan(I)-Kation, das von uns bereits friiher aus Mnz(CO)lo in 
fltissigem NH3 dargestellt und such IR-spektroskopisch charakterisiert werden konn- 
te8 : 

-2O”bis60” 

Mn(CO),(NH,)(CONH,)+NH,Cl p [Mn(CO),(NH,),]Cl+2 CO (3) 
fliiss. NHa 

Diese Reaktion entspricht grundsatzlich derjenigen des cis-Re(CO),(NH,)(CONH,) 
mit der Ammonosaure NH,Cl, bei der die Umsetzung zum [Re(C0)3(NH3)3]Cl 
allerdings erst bei 120” erfolgt. 

Die unterschiedlichen Reaktionsweisen des Mn(CO)&I mit fliissigem NH3 
bei sehr kurzen und etwa 20-stiindigen Versuchszeiten lassen sich, wie beim Re(CO),- 
Cl’, damit erklaren, dass sich die primair gebildete Carbamoylverbindung Mn(CO),- 
(NH3)(CONHI) im weiteren Verlauf der Reaktion mit dem gleichzeitig gebildeten 
NH&l im Sinne von Gl. (3) zu [Mn(CO)a(NHa)JCl umsetzt. 

Auch die Umsetzungen der Carbamoylkomplexe des Mangans und Rheniums 
mit wasserfreiem HCl in benzolischer Suspension stimmen iiberein, bei denen in bei- 
den Fallen die ionogenen Pentacarbonyl-ammin-komplexe [M(CO)sNH,]C1 (M= 
Mn, Re) gebildet werden: 

Mn(C0)4(NH3)(CONH2)+ 2 HCl z [Mn(CO),NHJCl+ NH&l (4) 
BellZOl 

EinerheblicherUnterschiedrwischenMn(CO),(NH3)(CONH2)undRe(CO),- 
(NH3)(CONH,) besteht allerdings hinsichtlich der Bestandigkeit dieser beiden Ver- 
bindungen in fltissigemNH3. WZhrend namlich der Carbamoylkomplex des Rheniums 
erst beim Et-w&men auf 120” unter Bildung von Cyanodiammintricarbonylrhenium 
Wasser aus der -CONHz-Gruppe abspaltet, erfolgt diese Reaktion, die dem tier- 
gang eines Saureamids in ein Nitril entspricht, beim Mn(CO),(NH3)(CONH2) schon 
bei -4S’ : 

Mn(C0)4(NHa)(CONH,)+NHa - Mn(C0)3(NH,)2CN+CO+HZ0 (5) 

Mit steigender Temperatur nimmt aber nicht nur die Geschwindigkeit der H20- 
Abspaltung deutlich zu, sondem es spielt sich in zunehmendem Masse such eine HZ- 
Abspaltung aus der -CONH2-Gruppe ab, die im Sinne der Gl. (6) zur Bildung des 
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60” 

Mn(CO),(NH,)(CONH,)+NH, - Mn(CO),(NH&NCO f CO + H, 
niiss. NH3 

(6) 

kovaIenten Isocyanatodiammintricarbonylmangans(1) filhrt, in welchem, wie aus dem 
iR-Spektrum hervorgeht, der NCO- :Ligand iiber seinen Stickstoff an das Mangan 
gebunden istg_ 

Im Vergleich zu den Anteilen des entstandenen Mn(C0)3(NH3)2CN, das im 
fibrigen von Behrens und Metzger” such aus [Mn(CO),(NH,),] [Mn(CO),] und 
KCN in fliissigem NH3 bei 600 dargestellt werden konnte, sind diejenigen an der 
Isocyanato-Verbindung Mn(C0)JNHJ2NC0 selbst bei 60” nur gering. Wegen 
gleicher Lbslichkeitseigenschaften lassen sich der Cyano- bzw. Isocyanatokomplex 
allerdings nicht trennen, so dass sich die Bildung des letzteren nur IR-spektroskopisch 
nachweisen lasst [v,(NCO) 2247; v,(NCO) 1312 cm-’ ; fest/KBr]. 

Wegen der leichten Abspahung von Hz0 aus der -CONH,-Gruppe ist es not- 
wend& die oben beschriebene Umsetzung des Mn(CO)Lt(NH3)(CONHJ mit 
NH,CI in fliissigem NH, (Gl. 3) einer gewissen Korrektur zu unterziehen. WIhrend 
hiernach genau 2 Mol CO/M01 Mn(C0)4(NH3)(CONH2) freigesetzt werden miiss- 
ten, haben diesbeziigliche, bei 20” durchgeftihrte Versuche jedoch ergeben, dass stets 
nur 1 Mol CO/M01 Mn(CO)b(NH3)(CONH2) eliminiert wird. Dies wird sofort ver- 
standlich, wenn man bedenkt, dass die Carbamoylverbindung unter Entwicklung von 
1 Mol CO/M01 Mn(CO),(NH3)(CONH2) nach Gl. (5) zunachst in Mn(CO),(NH,),- 
CN iibergeht, das sich dann nach hingeren Reaktionszeiten schliesslich zum ionoge- 
nen [Mn(CO),(NH&JCl umsetzt (Gl. 7) wobei kein CO mehr freigesetzt wird. 

200 

Mn(CO),(NH,),CN+NH, +NH,Cl - [Mn(CO),(NH,),]Cl+ NH4CN (7) 
60h 

Da NH&N in fliissigem NH3 sehr gut liislich ist, scheidet sich beim Ab- 
dampfen des NH3 zun&hst das weniger liisliche [Mn(CO),(NH&]Cl als gelbe Ver- 
bindung ab. Der primiire iibergang des Mn(CO),(NH,)(CONH,) in Mn(CO),- 
(NH,),CN ist somit der eigentliche Grund, dass bei der Umsetzung mit NH&l nur 1 
Mol CO eliminiert wird, wahrend im Falle der thermisch wesentlich stabileren Carba- 
moyl-rhenium-Verbindung 2 Mol CO/M01 Re(CO),(NH3)(CONH2) entstehen. 

II. DARSTIXLUNG UND EIGENSCHAFTEN VON Mn(CO),(PPh,)(NH,)(CONH,) UND 

Mn(CO),(AsPh,)(NH,)(CONH,)(Ph=C,H,) 

Wegen der grossen Zersetzlichkeit von Mn(CO),(NH,)(CONH,) in siimt- 
lichen Solventien ist es nicht miiglich, eine oder mehrere CO-Gruppen in dieser Ver- 
bindung durch ein- oder mehrzahnige Liganden zu ersetzen. Urn zu solchen Verbin- 
dungstypen zu gelangen, verbleibt daher nur der Weg, substituierte Derivate des 
Mn(CO),Cl, wiez. B. Mn(CO),(PPh,)CI oder Mn(CO),(AsPh,)Cl mit fliissigem NH3 
bei tiefen Temperaturen und kurzen Reaktionszeiten umzusetzen : 

10min 

Mn(CO),LCl+ 3 NH, B Mn(CO),L(NH,)(CONH,)+NH,Cl (8) 
fliiss. NH3 

L=PPh, (bei -50“); AsPh3 (bei - 700) 
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Hierbei entstehen die ausserst unbestandigen Carbamoyl-tricarbonyl-Komplexe 
Mn(CO),(PPh,)(NH,)(CONH,) bzw. Mn(CO),(AsPh,)(NH,)(CONH& die sich 
vom Mn(CO),(NH,)(CONH,) durch Substitution eines CO-Molekiils durch PPhj 
bzw. AsPh3 ableiten. Da diese selbst bei -50” bzw. - 70° sehr schnell mit dem gleich- 
zeitig gebildeten NH&l zum ionogenen [Mn(CO)s(NH&JCl weiterreagieren, muss 
das fliissige NH3 sofort abgezogen werden. Die Abtrennung der beiden Carbamoyl- 
komplexe vom NH&l gelingt, wie beim Mn(C0)JNH,)(CONH2), wiederum mit 
&her_ 

Analysenrein erhglt man allerdings nur noch das hellgelbe, kristalline Car- 
bamoylamrnin(triphenylphosphin)tricarbonylmangan(I), da sich die atherische Lo- 
sung der AsPha-Verbindung so schnell zersetzt, dass beim Ausfallen mit Petrol- 
Bther nur stark verunreinigte Produkte gefasst werden kiinnen, bei denen sich das 
Vorliegen der -CONH2-Gruppe nur JR-spektroskopisch erbringen lasst. 

Die Abspaltung von Hz0 aus der -CONH,-Gruppe des Mn(C0)3(PPhJ 
(NH3)(CONH2), d.h. der ijbergang in den dunkelgelben, kristallinen, diamagneti- 
schen Cyanokomplex erfolgt in Ather bereits bei - 33” innerhalb von 30 Minuten : 

- 33’. 30 min 

Mn(C0)3(PPh,)(NH3)(CONH,) p Mn(CO),(PPh,)(NHIIJ)CN+H,O (9) 
&her 

III. DARSTELLUNG UND EIGENSCWEN VON Mn(C0)3(PPh3),(CONH,) 

Nachdem Angelici und Denton’ aus [Mn(CO),(NH,R)]Cl und NHzR in CH,Cl, 
gem&s : 

[Mn(CO),(NH,R)ICC1- t-2 NH,R --, Mn(CO),(NH,R)(CONHR)+ [NHsR]+Cl- 

(R=C&, WL CH(CH,),) 

Carbamoyl-tetracarbonyl-Verbindungen der Zusammensetzung Mn(CO),(NH,R)- 
(CONHR) erhalten haben, lag es nahe, fiir die Darstellung von Mn(C0)3(PPh3)2 
(CONH2) ebenfalls von einem kationischen CO-Komplex des Mangans auszugehen. 
Bringt mandaserstmaligvon KruckundNoack’ i beschriebene [Mn(CO),(PPh&]Cl, 
in dem sich die beiden PPh,-Gruppen in trans-Stellung befinden, bei -33O etwa 5 
Minuten mit fltissigem NH, zur Reaktion, so erhalt man das erwartete, in fhissigem 
NH, schwerlosliche Carbamoylbis(triphenylphosphin)tricarbonylmangan(I) : 

-33’. 5 min 

[Mn(CO),(PPh,),]C1+2 NH, - 
fliiss. NH3 

Mn(CO),(PPh,)JCONH,) +NH,Cl (10) 
schwerliisl. leichtMs1. 

in fltiss. NH3 

Das blassgelbe, feinkristalline, diamagnetische Mn(C0)3(PPh3)2(CONH2) ist ausser 
in fliissigem NH, und &her such in Petrolgther, THF und Aceton schwerloslich. Die 
gegeniiber Luftsauerstoff und Feuchtigkeit bemerkenswert unempfmdliche Verbind- 
ung ist bis etwa 140° stabil und unterscheidet sich dadurch von den ilbrigen Carba- 
moyl-carbonyl-Komplexen des Mangans mit einer CONHz-Gruppe. Betiglich ihrer 
sonstigen Eigenschaften schliesst sie sich diesen jedoch in jeder Hinsiclit an. 
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_ Erw%mt man Mn(C0)JPPh&CONH2) in fliissigem NH3 auf 60”, so ent- 
steht unter H,O-Abspaltung und Substitution der beiden PPh,-Gruppen durch NH3 
gem& : 

60”. 16 h 

Mn(CO),(PPh&(CONHJ +2 NH3 - Mn(CO),(NH&CN+Z PPh,+ 
fliisi. NH3 

J&O (W 

Cyanodiammintricarbonylmangan(I), das allerdings wegen der schwierigen Ab- 
trennung vom PPh3 nicht analysenrein angIlt. Der ijbergang in den Cyanokomplex 
erfolgt somit erst bei deutlich hiiherer Temperatur als bei den beiden Komplexen 
Mn(CO),(NH,)(CONH,) und Mn(CO),(PPh,)(NH,)(CONH,), die bereits bei 4cp 
bzw. -33O Hz0 aus der Carbamoylgruppe abspalten. 

Mit steigender Temperatur (bis 1200) erfolgt in einer Nebenreaktion such noch 
Abgabe von Hz aus der -CONH,-Gruppe, was die Bildung des Isocyanato-Kom- 
plexes Mn(C0)3(NHX)2NC0 zur Folge hat : 

120”. 16 h 

Mn(C0)3(PPh3)2(CONHz) +2 NH, B Mn(C0)3(NH,),NCO+ 2 PPh, +H, 
fliiss. NH3 

(12) 

Aus der gasanalytischen Bestimmung des freigesetzten H,-Volumens geht hervor, dass 
unter den obigen Reaktionsbedingungen nur etwa 10% der Carbamoyl-Verbindung 
in den Isocyanato-Komplex iibefihrt werden, der wiederum wegen gleicher Liislich- 
keitseigenschaftennicht vom Mn(C0)3(NH,),CN abgetrennt werden kann [v,(NCO) 
2247 cm- ’ ; fest/KBr]. 

Mit NH&l in fliissigem NH, setzt sich Mn(C0)3(PPh3)2(CONH2) bei 120° 
unter CO-Entwicklung und Eliminierung der PPh,-Liganden quantitativ zum iono- 
gen Tricarbonyl-triammin-Komplex [Mn(C0)3(NH3)JCI urn: 

120' .24h 

Mn(CO),(PPh&(CONHJ+NH4Cl+NH3 e 
fliiss. NH3 

[Mn(CO),(NH,),]Cl+2 PPh,+CO. 

schwerliisl. in fliiss. NH3 

(13) 

Da ansteile von 1 Mol CO/M01 Mn(C0)3(PPhX)t(CONHJ jedoch nur etwa 0.6 Mol 
gefunden werden, setzen sich im Sinne von Gl. (13) nur etwa 60% der Carbamoylver- 
bindung urn. Die iibrigen 40% spalten unter den genannten Versuchsbedingungen, 
ohne Freisetzung von CO, gem&s Gl. (11) und (12) zunHchst HZ0 bzw. H, aus der 
-CONH+ruppe ab und gehen dabei in die Komplexe Mn(CO),(NH,),CN bzw. 
Mn(CO),(NH&NCO fiber, die dann ihrerseits mit NH&l zu ~Mn(CO),(NH&]Cl 
weiterreagieren. 

Schliesslich konnte gezeigt werden, dass bei der Umsetzung mit HCl in benzo- 
lischer LGsung die Ausgangsverbindung [Mn(CO),(PPh,),]Cl zuriickerhalten wird : 

tO'.lh 

M.n(CO),(PPh,),(CONH,) +2 HCl - [Mn(C0)4(PPh3)2]Cl+NH&1 (14) 
Bcnzol 
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DISKUSSION DER IR-SPEKTRJZN 

I. Spektren der Carbanzoyl-carbonylKonzp[exe 
Das Carbamoylammintetracarbonylmangan, Mn(CO),(NH,)(CONH,), zeigt 

ein demRe(CO),(NH,)(CONHz)’ viillig analoges Spektrum, aus dem die cis-Stellung 
der CO-Gruppen hervorgeht (Fig. 1). Nur die C-O- und ;C=O;- bzw. )C=N:-Valenz- 
schwingungen sind gegeniiber denen der Rheniumverbindung etwas nach hoheren 
Frequenzen verschoben. Der Theorie nach sind 4 IR-aktive C-0-Absorptionen der 
Rassen 3 A’+ A” und 8 IR-aktive Banden, die Mn-C-0-Deformationsschwingungen 
(4 A’+4 A”) angehoren, zu erwarten (Punktgruppe C,). Tat&hlich treten jedoch im 
Feststolfspektrum (KBr) 6 C-0-Absorptionen auf, die, wie bei der entsprechenden 
Rheniumverbindung’, auf einen Kristalleffekt zuriickgefiihrt werden kiinnen. Die 
beiden Banden bei 1518 und 1501 cm- ’ sind charakteristisch fiir eine Carbamoyl- 
Verbindung und entsprechen den gekoppelten :C=O;- und ;C=NH,-Valenzschwing- 
ungen (gleiche Massen von CO und CNH,). Wegen der niedrigen Frequenzen dieser 
beiden Schwingungen kommen vor ailem folgende mesomere Grenzformeln in Frage : 

In Tabelle 1 sind alle im Bereich von 4000 bis 350 cm- 1 auftretenden Absorptionen 
soweit als moglich zugeordnet. 

TABELLE 1 

IR-ABSORFTIOXFREQU~ZEN VON Mn(CO)_,(NH,)(CONH,) n+l BERRCH vos 4000 BIS 350 cm-’ (fest/KBr) 

Wellenzahlen Zuordnung Wellenzahlen Zuordnung 

3503 s 
3385 ss 
3305 s-m 
3224 m 
3383 m > 

2087 m 
2011 St 
1986 sch 
1971 sst 
1944 st 
1926 St 1 
1645 s 
1615 m 
1518 m-st 
1501 m-st 
1260 m 
1231 m-st 
1094 s 

v(C-0) 

6(NHJ (bending) 
UNH,) 

v@=O;)+ vcC=Na 

p(NHJ (rocking) 
%(NHJ 
-@HA (wagging) 

780 ss p(NH,) + r(NH,) (twisting) 
761 s 

677 m-st 
65.5 st 

1 
G(Mn-C-0) 

646 st 

590 s 1 
561 s 
514 s-m 
4Y3 s-m 
479 s 6(Mn-C-O)+v(Mn-C) 
461 sch 
450 s-m 
403 sch 
404 ss 
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Die beiden mitte!starken Absorptionsbanden im Spektrum des Mn(CO),- 
(PPh,)cm,)(CONH,) bei 1520 und 1508 cm-’ sind ebenfalls den gekoppelten 
v(:C=O,)- und v@=N=)-Valenzschwingungen zuzuordnen. Sie Iiegen praktisch in 
der gleichen Grijssenordnung wiediejenigen im Mn(CO),(NH,)(CONH,), so dass der 
Phosphin-Ligand nahezu keinen Einfluss ausiibt. Auch die bei 3520 und 3375 cm-’ 
auftretenden NH,-Valenzschwingungen sind charakteristisch fiir die -CONH,- 
Gruppe. Auf Grund der niedrigen Molekiilsymmetrie sind im Bereich endsttidiger 
CO-Gruppen 3 intensive v(C-O)-Banden zu beobachten- Nach Lage und IntensitSt 
kann eine nans-Stellung der CO-Molekiile urn das zentrale Mn-Atom ausgeschlossen 
werden. In der Tabelle 2 sind einige charakteristische IR-Absorptionsbanden von 
Mn(CO),(PPh,)(NH,)(CONH,) zusammengefasst. 

TABELLE 2 

CHARAKTERISTISCHE IR-ABSORPTIONEN VOX Mn(CO),(PPh,)(NH,)(CoNH,) IN cm-‘; fest/KBr 

Wellenzahlen Zuordnung 

3520 ss 
3375 ss 
3300 ss 
3160 s I 
2008 st-sst 
1918 sst 
1882 sst > 
1618 s-m 
1578 m 
1520 m 
1508 m 
1235 m 
1191 m 

v(C-0) 

6(NH,) (bending) 

L(NHJ 

vc>C=O;) + vcC=N=) 

p(NH,) (rocking) 

UNHJ 

Auch beim Mn(C0)JPPhJ2(CONHJ sind die CO-Gruppen in cis-Stellung 
urn das Mangan angeordnet (v(C-0) 2015 s (A,); 1927 sst, 1912 sst (E); fest/KBr). Die 
besondere StabilitZt dieses Komplexes ist darauf zuriickzuftihren, dass sich im Gegen- 
SatzzurAusgangsverbindung [Mn(CO),(PPh&]Cl,die.beiden PPh,-Donorliganden 
in cis-Position zueinander, jedoch in trans-Stellung zu den CO-Gruppen befmden 
(Fig. 1). Beticksichtigt man die Donoreigenschaften von PPh3, so wird die Acceptor- 
bindung vom Mangan zum Kohlenoxid erheblich verfestigt. Die fiir die -CONH,- 
Gruppierung charakteristischen zC=O:- und zC=NI-Valenzschwingungen liegen 

Fig. 1. Struirturmodelle von Mn(CO)@H3)(CONH2), Mn(CO),(PPh,)(NH,)(CONHJ und Mn(CO)a- 
(PPh,),(CONHJ 
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bei 1568 s und 1540 m cm- ’ ; sie sind gegeniiber denjenigen des Mn(CO),(NH,) 
(CONHJ nach hiiheren Frequenzen verschoben. 

Auf Grund der IR-Daten lassen sich fur die 3 Carbamoylverbindungen folgen- 
de Strukturmodelle diskutieren. 

II. Spektren der Cyano-carbonyZ-Komplexe 
Nach dem IR-Spektrum(vg1. Tabelle 3) besetzen die CO-Gruppen im Mn(CO),- 

(NH,),CN cis-Positionen. Wenn im Bereich endstandiger CO-Gruppen tatsilchlich 3 
Absorptionen auftreten, so hisst sich dies auf die C,-Symmetrie des oben genannten 
Mangan(I)-Komplexes zuriickfiihren, wodurch die Entartung der E-Schwingung auf- 
gehoben wird. Die wichtigsten IR-Frequenzen von Mn(C0)3(NH,)2CN sind in Ta- 
belle 3 zusammengestellt. 

TABELLE 3 

EINIGECHARAKTERETISCHEIR-FREQUENZES VON Mn(CO),(NH,)&N 1x1 BEREICH VON 4000 BE 350cm-’ 
(fest/KBr) 

Wellenzahlen Zuordnung Wellenzahlen Zuordnung 

3350 m 1292 m 

3197 s r(NH,) 1281 sch &(NHx) 
2160 m-st v(C-N) I258 s-m 

2027 St I 676 s-m PWHJ) 
1939 St v(C-0) 628 m 
1906 sst 525 st 6(Mn-C-O) 

1657 sch 
164.5 s-m &,(NH,) 

Bemerkenswerterweise erscheinen beim Mn(CO),(PPh,)(NH,)CN im Gegen- 
satzzum Mn(C0)3(PPhs)(NHs)(CONH2) nur zwei v(C-0)-Absorptionen bei 2036 s 
und 1930 sst cm- ‘, die ebenfails auf cis-Anordnung der CO-Gruppen schliessen 
lassen. Die Bande bei 2234 cm- ’ spricht hier ftir eine C-N-Valenzschwingung. 

III. Spektrum des [Mn(CO),(NH,)] [B(C6H5),J 
Das IR-Spektrum des [Mn(C0)5(NH3)] [B(C,H,),] zeigt die fur C,,-Symme- 

trie zu erwartenden 3 C-O-Absorptionen der Rassen 2 A1 +E (2145 s (Al), 2053 sst (E) 
und 2027 sch (A r) (fest/KBr)). Ihre kurzwellige Lage resultiert aus der positiven Ladung 
des Manganatoms, und wirdverstandlich, wenn man bedenkt,dass sich das [Mn(CO),- 
(NH,)]+-Kation formal durch NHs-Substitution vom [Mn(CO),]+ ableitet. 

BESdHREIBUNG DER VERSUCHE 

Wegen der Durchfiihrung der einzehren Versuche in fliiss. NH3 wird auf die 
friiher beschriebene Experimentiertechnik verwiesen’ *_ 

1. Darstellzrng der Carbamoyl-carbonyl-Komplexe 
Bei den Umsetzungen von Mn(CO)&l und Mn(CO).+(PPh&I wird das fhlss. 
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NH3 nach den in Tabelle 4 angegebenen Reaktionszeiten bei - 33” abgezogen. Man 
nimmt dann die Carbamoylkomplexe in &her a$ in dem das gleichzeitig gebildete 
NH&I schwerliislich ist. 

Im Falle des Mn(C0)3(PPh3)2(CONH2) ist die entstandene Carbamoylver- 
bindung in fliiss. NH3 schwerloslich. Zur Abtrennung von NH4Cl wird mehrmals mit 
fliiss. NH3, etwas Hz0 und &her gewaschen. Einwaagen, Reaktionsbedingungen, 
Ausbeuten und Analysenergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 

TABELLE 4 

CARBAMOYL-CARBONYL-IOMPLEXE DES LIANGAXS: REAKTIONSBEDINGUNGEN USD ANALYSEN 

Einwaagen Produkt und Ausbeuten Analysen. gef. (ber.) 

C H Mn N 

Mn(CO),CI” Mn(CO),(NH,)(CONHt) 26.66 2.42 23.90 12.20 
922 mg+20 ml NH3 70% (26.33) (2.21) (24.09) (12.28) 
Mn(CO),(PPh,) Clb Mn(CO),(PPh,)(NH,)(CONHJ 57.69 4.49 12.32 5.63 
586 mg-t-50 ml NH3 47% (57.13) (4.32) (11.88) (6.01) 
[MN(CO),(PPh,)J Cl’ Mn(CO)JPPh&(CONH2) 68.19 4.77 7.90 1.95 
1038 mg+20 ml NH3 92% (67.89) (4.53) (7.77) (1.98) 

p Reaktionstemp. -33” ; Zeit 30 min. b Reaktionstemp. -55” ; Zeit 5 min; ’ Reaktionstemp. -33” ; Zeit 5 
min. 

II. Darstellzcng con Mz(CO)~(NH~),CN und Mn(CO),(PPIz,)(NH,)CN 
(n). M~z(CO),(NH,)~CN. Zur Darstelhmg von Mn(CO)JNH&N werden 

204.91 mg (0.898 mMo1) Mn(CO),(NH,)(CONH,) im Einschlussrohr bei 40” 1 h in 10 
ml NH3 zur Umsetzunggebracht. Eine Steigerung der Temperatur darf nicht erfolgen, 
da sonst das unter H,O-Abspaltung aus der CONH,-Gruppe gebildete Mn(CO),- 
(NH&CN mit Mn(CO)JNH&NCO verunreinigt ist, von dem es nicht getrennt wer- 
den kann. Nach dem Abziehen des fliiss. NH3 wird das Reaktionsgemisch, das aus 
Mn(CO)s(NH&CN und nicht umgesetzter Ausgangsverbindung besteht, mit Ather 
aufgenommen, wobei Mn(CO)s(NH&CN analysenrein zurtickbleibt. Ausbeute 
46.3%. (Gef: C, 24.51; H, 3.57; Mn, 27.73; N, 21.25. C4H6MnN303 ber.: C, 24.14; 
H, 3.02; Mn, 27.60; N, 21.11%; Mol.-Gew., 199.04.) 

(b).~~n(CO),(PPlz,)(NH,)CN.ZurDarstellungvon Mn(C0)3(PPhJ(NH3)CN 
werden 664 mg (1.43 mMo1) Mn(C0)4(PPh3)Cl, wie unter I beschrieben, mit 10 mI 
fliiss. NH3 bei - 55O umgesetzt und die entstandene Carbamoylverbindung Mn(CO)3- 
(PPh,)(NH,)(CONH,) bei - 33O in&her gel&t_ Bringt man diese atherische Liisung 
zum Sieden, so erhglt man ein Gliges Produkt, aus dem bei Zugabe von Petrollther 
Mn(CO),(PPh,)(NH,)CN auskristallisiert. Ausbeute 67.4%. (Gef. : C, 59.03 ; H, 4.61; 
Mn, 12.91; N, 6.26. C2,H,,MnN20,P ber. : C, 59.40; H, 4.05 ; Mn, 12.36; N, 6.30% ; 
Mol.-Gew., 444.10.) 

III. Umsetzung zion Mn(CO),(NH,)(CONH,) und Mn(CO),(PPh,),(CONH2) mit 
NH,Ci infliiss. NH, 

(u). 262.54mg( 1.15 mMo1) Mn(CO),(NH,)(CONH.) und 61.6 mg (1.15 mMo1) 
NH&l werden in 15 ml fliiss. NH3 20 Std. bei 200 umgesetzt, wobei 0.88 Mol CO/M01 
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Mn(CO),(NH,)(CONHJ f reigesetzt werden (theor. 2 Mel). Nach dem Abdampfen 
des fliiss. NH3 wird das entstandene Verbindungsgemisch von [Mn (CO), (NH& J Cl 
und NH,CN (neben sehr kleinen Anteilen von NH,OCN) mit Aceton behandelt, in 
dem [Mn(CO),(NH,),]CI gut liislich ist. Dieses wird analytisch und IR-spektrosko- 
pisch identifiziert’. 

(b). 235 mg (0.31 mMo1) Mn(CO),(PPh&(CONHt) und 30 mg (0.60 mMo1) 
NH,CI werden in 10 ml fliiss. NH3 24 Stdn. bei 120’ umgesetzt, wobei 0.6 Mol CO/ 
Mol Mn(CO),(PPh,),(CONH,) freigesetzt werden (theor. 1 Mol). Die Aufarbeitung 
erfolgt wie unter ZZZ (u) beschrieben ; zur vollstandigen Abtrennung vom gleichzeitig 
entstandenen, in Aceton ebenfalls l&lichen PPh, empliehlt sich, das [Mn(CO),- 
(NH&]Cl mit Kalignost als [Mn(C0)3(NH3)3]BPhl auszufallen, das wiederum an 
Hand des IR-Spektrumsa identifiziert wird. 

IV. Unzsetzung GOT Mn(CO)4(NH3)(CONH2) md Mn(CO),(PPIl,),(COhrH,) mit 
Chlorwasserstoff 

Diese Umsetzungen erfolgen durch ein- bis zweistiindiges Einleiten von trock- 
enem HCl in eine benzolische Suspension der betreffenden Carbamoylverbindungen 
bei Raumtemperatur. 

(n). Mn(CO),(NH,)(CONH,). Einwaage: 320.89 mg (1.406 mMo1) Mn(CO),- 
(NHz)(CONHJ. Nach beendetem Versuch wird das entstandene Gem&h von 
CMn(CO)JNHs)ICl und NH&l mit Aceton extrahiert, wobei NH&l ungelijst zu- 
riickbleibt. Ansbeute 92.6%. (GeE: C, 24.51; H, 1.32; Cl, 14.26; Mn, 21.93; N, 5.40; 
C5HsC1MnN05 her. : C, 24.26 ; H, 1.22 ; Cl, 14.32 ; Mn, 22.20 ; N, 5.66% ; Mol.-Gew., 
247.47.) 

(b). Mn(CO),(PPh&(CONH2)_ Einwaage : 280.30 mg (0.4 mMo1) Mn(CO),- 
(PPh3)2(CONH,). Die Trennung von [Mn(CO)S(PPh3)2]Cl und NH&l erfolgt mit 
H30, in welchem der Carbonylkomplex schwerliislich ist. Die IdentifEierung des 
rruns-[Mn(CO),(PPh,),]Cl erfolgt analytisch und IR-spektroskopisch”. Ausbeute 
93.2%. (GeE: C, 65,70; H, 4.40; Mn, 7.81. C4,H,,ClMn0,P2 ber.: C, 66.03; H, 4.12; 
Mn, 7.56% ; Mol.-Gew., 727.03.) 
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