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PRELIMINARY COMMUNICATION

UBER AROMATENKOMPLEXE VON METALLEN
CVII*, CYCLOPENTADIENYLMANGAN-DICARBONYIL-ISOCYANWASSERSTOFF-
SAURE CsH;Mn(CO),CNH

ERNST OTTO FISCHER UND ROBERT J.J. SCHNEIDER
Anorganisch-Chemisches Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen (Deutschland)

(Eingegangen den 5. Marz 1968)

Man kennt seit Kingerer Zeit Cyano-carbonylmetallate, die sich nach den verschie-
densten Methoden gewinnen lassen. Erwihnt seien hier die Umsetzung von Metallcarbonylen
oder deren Derivaten mit dem Cyanidion? ~®, die photochemische Einfiihrung von HCN in
Metall-hexacarbonyle und anschliessende Neutralisation z.B. mit KOH?*® oder die ele-
gante Umsetzung von Metallcarbonylen mit Natrium-bis(trimethylsilyl)amid® -1 °

Mit dem Ziel nach den schon friher beschriebenen (OC); MCNH-Komplexen
M = Cr,Mo,W)7:8-1% ¢in erstes HNC-substituiertes Aromatenmetall-carbonyl durch nach-
folgendes Ansiuern zu gewinnen, setzten wir Cs H;Mn(CO); mit NaCN in geringem
Uberschuss in Methano! bei 30° mehrere Stunden lang um. Wir erhielten dabei ein
Gemisch verschiedener komplexer Anionen, die zum Teil bereits wahrend der CO-
Abspaitung als heligelber Niederschlag im Solvens ausfielen. Der zur Trockne gebrachte
Reaktionsriickstand lieferte bei der Chromatographie in Wasser an Sephadex G 10 nach
einem geringen Vorlauf mit der zweiten Zone tiefgelbes, nach:

CsHsMn(CO); + CN- - [CsHsMn(CO),CN] ~+ CO

entstandenes, diamagnetisches [Cs HsMn(CO), CN] ~-Anion, das als hygroskopisches, sehr
luftempfindliches Natriumsalz durch Abziehen des Solvens isoliert und zu schwerlds-
lichem, durch Totalanalyse gesichertem [As(CgHs)a] [Cs Hs Mn(CQ), CN] umgesetzt
wurde. Tabelle 1 gibt einige charakteristische IR- und PMR-Daten des Anions in beiden
Salzen sowie des Ausgangskomplexes.

Bei der Unsetzung des rchen Na-Salzes mit 2V H3PO, in wissriger Lsung fiel
sofort ein feiner gelber Niederschlag aus. Er wurde in Ather aufgenommen und nach
dessen Abzug durch Sublimation gereinigt. Der bei 76° schmelzende Komplex erwies sich
als gesuchtes, durch Totalanalyse gesichertes Cs Hs Mn(CO), CNH. Umsetzung des Na-
Salzes mit D3PO, lieferte den deuterierten Isocyanwasserstoffsdurekomplex
Cs Hs Mn(CO), CND vom Smp. 77°.

% CVI. Mitteitung: siche Ref.1.
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TABELLE 1

IR~ UND PMR-DATEN VON CsHsMn(CO)3, Na[CsHsMn(CO),CN]UND [As(CcH -
[CeHsMA(COY,ON] [CsHs 2CN] [As(CsHs)a]
(IR-Aufnahmen im KBr-Pressling mit NaCl-Prisma in cm’1, Perkin—Elmer Infrarotspektrometer
Modell 21; PMR-Werte mit Vatian A 60 in 7T bez. auf intern. TMS)

Formel v(CO) U(CN) T(CsHs)
CsHsMn(CO); 2020ss, 1934ss, 1912ss - 6.042.¢
Na[CsHsMn(CO),CN] 1905ss, 1828ss 2058ss 5.68%.c
{As(CgHs)4] [Cs Hs Mn(CO),CN} 1905ss, 1828ss 2070ss 5.78b.c

@ Aufgen. in CgDg. b Aufgen. in CD3COCD;. € Singulett.

In dem die Zusammensetzung nochmals unabhingig sichernden Massenspektrum
{ Atlas CH4, Ofenicnenquelle TO4, 50 eV) von C;H; Mn(CO), CNH treten neben dem
Molekilion Cs Hs Mn(CO), CNH* bei m/fe = 203 (rel. Intensitdt [y = 21.0) die folgenden
charakteristischen Fragmentionen auf: CsHsMnCNH* (/; = 27.8), CsH;Mn* (/; = 100.0),
CsH,Mnt (J; = 1.8), MnC3H,+ (I, = 4.8), MnCNH* (/; = 2.0), MnCN* (/; = 5.7),

MnC, H* (I; = 3.8), MnH* (I; = 3.2) und Mn* (/; = 107.0)**.

Das IR-Spektrum von CsHs Mn(CO), CNH zeigt zwei starke Metallcarbonyl-
(CO)-Streckschwingungen bei 1919 und 1859 cm™, eine scharfe »(CN)-Streck-
schwingung bei 2016 cm™, sowie noch eine Bande mittlerer Intensitdt bei 3413 cm™,
die wir der »(NH)-Streckschwingung des HNC-Liganden zuordnen.

Im IR-Spektrum der deuterierten Verbindung CsH;Mn(CO), CND findet man
die Lage der »(CO)-Banden unverindert, wiahrend die »(ND)-Schwingung gegeniiber der
Y(NH)-Schwingung im CsHsMn(CO),CNH um 795 cm™! nach niedrigeren Wellenzahlen
verschoben ist. Konform sinkt auch die »{CN)-Schwingung im deuterierten Komplex um
48 cm™? gegeniiber dem protonierten ab.

Die IR-Daten wie auch die Lage und breite Struktur der N—H-Bande beweisen,
dass im neuen Komplex eine CNH-Gruppe am Mangan gebunden sein muss. Ein COH-
/CN
~H

Die nachfolgende Tabelle 2 fasst IR- und PMR-Ergebnisse nebst Aufnahme-
bedingungen am protonierten wie deuterierten neuen Aromatenmetall-organyl nochmals
zZusammen.

Ligand oder auch eine Mn Gruppierung ist auszuschliessen.

TABELLE 2

IR- UND PMR-DATEN VON CsHsMn(CO);CNH UND C5HsMn(CO),CND
Q?—Auf;:ihsr;len im KBr-Pressling mit NaCl-Prisma, in cm™ ; PMR-Werte in 7 in CgDg bez. auf
intern.

Formel HCO) WCN)  WNH), AND) 7(CsH) TONH)
CsHsMn(CO),CNH  1919ss, 1859ss 2016ss  3413m 583  s5.18b
CsHsMn(CO);CND  1919ss, 1859ss 196855 2618m 5.920 -

2 Singulett. b Breites Signal,
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Schuittelt man im tibrigen eine dtherische- Losung von Cs Hs Mn(CO), CNH mit
2N NaOH, so gelit der Komplex quantitativ als Na-Salz wieder in die wissrige Phase tiber
und lisst sich aus dieser eneut als [As(CsHs)a] [Cs Hs Mn(CO), CN]. fillen. Der saure
Charakter des Protons im Isocyanwasserstoffsdureliganden wird dadurch bewiesen.
Untersuchungen iiber die Protonierung von auf ganz analogem Weg aus
CsH;s V(CO), mit NaCN in Methanol erhaltenem orangerotem, diamagnetischem
Na{CsHs V(CO); CN] (in XBr: »(CO) 1938, 1825, 1782, i{CN) 2092 cm™; in CD3;COCD;
7{(CsHs) = 5.23) sowie aus C4HgCr{CO); nach diesem Verfahren gewonnenem orange-
rotem, diamagnetischem Na[CgHgCr(CO), CN] (in KBr: »{(CO) 1862, 1770, »(CN) 2045
em™!; in CD;COCD;: ™(CeHg) = 5.36) sind im Gange.

PRAPARATIVE VORSCHRIFT

Umsetzungen wie Aufarbeitungen sind in gereinigter N>-Atmosphére durchzu-
fithren.

1 [As(CeHs )o] [CsH: Mn{CO ) CN]

(a) Naf CeHsMn(CO ), CNJ. 2.0 g (9.6 mMol) Cs H; Mn(CO); und 735 mg
(15.0 mMol) NaCN werden in 250 ml Methanol gelost und unter Rihren etwa 10 Stunden
bei 30° mit UV-Licht bestrahlt, wobei bereits ein feiner, hellgelber Niederschlag ausfallt.
Man zieht das Losungsmittel am Wasserstrahlvakuum ab, verriihrt das entstandene gelbe
Reaktionsprodukt mit 40 m! Wasser, ldsst die sich nicht 16senden Anteile absitzen,
filtriert die abdekantierte Losung noch durch Filterwatte auf einer G3-Fritte und
chromatographiert dann die Ldsung auf einer mit in Wasser gequollenem Sephadex G 10%
gefiiliten Sdule (Linge 40 cm, Durchmesser 2 cm). Voraus lduft eine hellgelbe Zone,
dann folgt das intensiv gelb gefiirbte Eluat von Na[Cs Hs Mn(CO), CN}. Nach Entfernen
des Wassers am Rotationsverdampfer und Trocknen im Hochvakuum erhilt man 1.08 g
Na[Cs Hs Mn(CO), CN] entspr. 47.3% d.Th. bezogen auf Cs Hs Mn(CO);.

(b) [As(CsHs )4 ][ CsHsMn(COJ, CN]. 150 mg (0.67 mMol) Nz[Cs H; Mn(CO), CN]
werden in 25 ml H, O gelé6st, tropfenweise mit einer verdinnten wissrigen Ldsung von
[As(CsHs)41Cl versetzt, bis an der Eintropfstelle keine Niederschlagsbildung mehr zu
beobachten ist und dadurch in schwerlgsliches, hellgelbes [As(CgH;)s][Cs Hs Mn(CO), CN]
uberfihrt. Der Niederschlag wird auf einer G3-Fritte gesammelt, 4 mal mit je 20 ml H, O
gewaschen und schliesslich im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 312 mg entspr. 80%
d.Th. bezogen auf Na[CsHsMn(CO), CN]. Zersetzungsp.: 153 (Gef.: C, 65.27; H, 4.36;
As, 12.60; Mn, 9.40; N, 2.72; 0, 590. C3, H, s AsMnNO; ber.: C, 65.62; H, 4.31; As,

12.79; Mn, 9.39; N, 2.39; O, 5.47%; Mol.~-Gew. 585.6.)

2. CsHsMn(CO),CNH und CsHsMn(CQO),CND

584 mg (2.60 mMol) Na[CsHs;Mn(CO), CN], dargestellt nach 1(a), werden in
40 mi H, O geldst und mit 20 ml 2V H; PO, angesiduert, wobei ein feiner, hellgelber
Niederschlag ausfallt, der in 3 Portionen mit je 20 ml Ather extrahiert werden kann.
Nach Entfernen des L&sungsmittels bei Raumtemperatur am Wasserstrahlvakuum und
Sublimation im Hochvakuum bei 55° erhilt man hellgelbe Kristalle von Cs Hs Mn(CO), CNH.

* Pharmazia GmbH, Uppsala (Schweden)
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Ausbeute: 430 mg entspr. 82% d.Th. bezogen auf Na[Cs Hs Mn(CO), CN]. Smp.: 76°
(unter Zersetzung). {(Gef.: C, 47.38; H, 2.66; Mn, 26.40; N, 7.05; O, 15.90; Mol.-Gew.
massenspektrometrisch, 203. Cg HgMnNQO, ber.: C, 47.31; H, 2.98; Mn, 27.08; N, 6.89;
0, 15.82%; Mol -Gew. 203.1)

Cs H; Mn(CO), CND wird ganz analog Cs Hs Mn(CO), CNH dargestellt nur siuert
man in diesem Falle mit 2V D3 PO, (aus P;O; o und D, O hergestellt) an. Smp.: 77°
Mol.-Gew. massenspektrometrisch 204.
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