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PRELIMINARY COMMUNICATION 

UBER AROMATENKOMPIBXE VON METALLEN 
CVII*. CYCLOPENTADIENYLMANGAN-DICARBONYLISOCYANWASSERSTOFF- 
SXURE C5 Hs MAIM CNH 

ERNST OTTO FISCHER UND ROBERT J.J. SCHNEIDER 

Anorganisch-Chemisches Laboratorium der Technischen Hochschule MGnchen (Deutschland) 

(Eingegangen den 5. M&z 1968) 

Man kennt seit l&ngerer Zeit Cyano-carbonylmetallate. die sich nach den verschie- 
densten Methoden gewinnen lassen. Erw%-mt seien hier die Urmetzung von Metallcarbonylen 
oder deren Derivaten mit dem Cyanidion ’ *, die photochemische Einfiihrung von HCN in 
Metall-hexacarbonyle und anschliessende Neutralisation z.B. mit KOH’y’ oder die ele- 
gante Umsetzung von Metallcarbonylen mit Natrium-bis(trimethylsilyl)amidg *I ’ 

Mit dem Ziel nach den schon friiher beschriebenen (OC),MCNHKomplexen 
(M = Cr,Mo,W)7a8 J ’ ein erstes HNC-substituiertes Aromatenmetall-carbonyl durch nach- 
folgendes Antiuern zu gewinnen, setzten wir CSH5Mn(CO), mit NaCN in geringem 
herschuss in Methanol bei 30” mehrere Stunden lang urn. Wir erhielten dabei ein 
Gem&h versebiedener komplexer Anionen, die zum Teil bereits w-&end der CO- 
Abspaltung als hellgelber 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: 

C5H5Mn(CO)3 + CN- + [C, H5 Mn(CO)2 CN] - + CO 

entstandenes, diamagnetisches [C5Hs Mn(CO), CN] --Anion, das als hygroskopisches, sehr 
luftempfmdliches Natriumsalz durch Abziehen des Solvens isoliert und zu nchwerlbs- 
lichem, durch Totalanalyse gesichertem [As(C6Hs)4] [C, H5 Mn(CO)z CN] umgesetzt 
wurde. Tabelle 1 gibt einige charakteristische IR- und PMR-Daten des Anions in beiden 
Salzen sowie des Ausgangskomplexes. 

Bei der Umsetzung des rchen Na-SaIzes mit 2N H3P04 in w&sriger Usung fiel 

sofort ein feiner gelber Niederschlag aus. Er wurde in Xher aufgenommen und nach 
dessen Abzug durch Sublimation gereinigt. Der bei 76O schmelzende Komplex erwies sich 
als gesuchtes, durch Totalanalyse gesichertes CsHsMn(CO)zCNH. Urnsetzung des Na- 
Salzes mit D3PG4 lieferte den deuterierten Isocyanwasserstoffs&rekomplex 
Cs H,Mn(C0)2 CND vom Smp. 77 : 

* WI. Mitteilung: siehe Ref.1. 
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TABELLE 1 

IR- UND PMR-DATEN VON CsHsMn(C0)3, Na[CsH&n(C0)2CN]UND [AS(C~H~)J- 
PXWWCO)zCNl 
(IR-Aufnahmen im KBr-Pressling mit Nail-Prisma in cm-‘, Perkin-Elmer Infrarotspektrometer 
Modell21; PMR-Werte mit Varian A 60 in ~bez. auf intern. TMS) 

Formel V(CO) 

Cd-WdC0)~ 2020%. 1934ss, 1912gs 
Na[C5H5hfn(C0)2CN] 190&s, 1828s~ 
[AsGHs)41 jCsHshfrGZO)zCNI 1905ss, 1828s~ 

a Aufgen. in CGD~. b Aufgen. in CD3COCD3. c Singulett. 

V(CN) 

- 
2058s~ 
207oss 

7XC5H5) 

6.04a.C 
5.68b.c 
s.78b.c 

In dem die Zusammensetzung nochmals unabhtiingig sichernden Massenspektrum 
(Atlas CH4, Ofenionenquelle T04, 50 eV) von C5HsMn(CO), CNH treten neben dem 
Moiekiilion C5 H5 Mn(CO)2 CNH+ bei m/e = 203 (rel. Intensitat 1, = 21.0) die folgenden 
charakteristischen Fragmentionen auf: C5H5MnCNH+ (I, = 27.8), CsH5Mn+ (lr = lOO.O), 
CsH4Mn+ (Ir = 1.8) MnCaH2+ (Ir = 4.8), MnCNH+ (I, = 2-O), MnCN+ (I, = 5.7), 
MnC2 H+ (Ir = 3.8), MnH+ (I, = 3.2) und Mn+ (I, = 107.0))’ ‘. 

Das IR-Spektrum von C5 H5 MII(CO)~ CNH zeigt zwei starke Metallcarbonyl- 
Y(CO)Streckschwingungen bei 1919 und 1859 cm-‘, eine scharfe <CN)-Streck- 
schwingung bei 2016 cm-‘, sowie noch eine Bande mittlerer Intensit’dt bei 3413 cm-‘, 
die wir der QIH)-Streckschwingung des HNC-Liganden zuordnen 

Im IR-Spektrum der deuterierten Verbindung C5H5Mn(C0)2CND findet man 
die Iage der Y(CO)-Banden unveriindert, w&rend die v(ND)-Schwingung gegeniiber der 
r.(NH)-Schwingung im Cs Hs Mn(CG)aCNH urn 795 cm-l nach niedrigeren Wellenzahlen 
verschoben ist. Konform sinkt such die Y<CN)Schwingung im deuterierten Komplex urn 
48 cm-’ gegeniiber dem protonierten ab. 

Die IR-Daten wie such 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 Ligand oder such eine Mn,H -Gruppierung ist auszuschliessen. 

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

TABELLE 2 

IR- UND PMR-DATEN VON CSHsMn(COI$NH UND <i+Mn(C0)2CND 
(IR-Aufnahmen im KBr-Pressling mit NaCl-Prisma, in cm , 
intern. TMSI 

PMR-Werte in T in C6D6 bez. auf 

Formel tic01 tiCN) tTNH)> V(ND) ~(csHs) WH) 

Cs H5 hfi1(C0)~CNZi 1919ss, 1859ss 2016s~ 3413m 5.83= 5.x@ 
C~H+GI(CO)~CND 1919ss, 1859ss 1968:s 2618m 5.92= - 

u Singulet:. b Breites Signal. 
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Schtitelt man im iibrigen eine Htherische- L&ung von Cs H5 Mn(CO)s CNH mit 
2NNaOH, so geht der Complex quantitativ als NaSalz wieder in die wbsrige Phase iiber 
und liisst sich aus dieser eneut als [A@, Hs)4] [Cs Hs Mn(CO), CN]. faen. Der saure 
Charaktei des Protons im 1socyanwasserstoffs;reIiganden wird dadurch bewiesen. 

Untersuchungen iiber die Protonierung von auf ganz analogem Weg aus 
CsHsV(CO)e mit NaCN in Methanol erhaltenem orangerotem, diamagnetischem 
Na[CsHsV(CO)sCN] (in KBr: v(CO) 1938, 1825, 1782, v(CN) .2092 cm-’ ; in CDsCOCDs 
T(C, Hs) = 5.23) sowie aus CgH6Cr(C0)s nach diesem Verfahren gewonnenem orange- 
rotem, diamagnetischem Na&HeCr(CO)sCN] (in KBr: *CO) 1862, 1770, u(CN) 2045 
cm-’ ; in CDsCOCDs : r(CeHe) = 5.36) sind im Gange. 

PRXPARATIVE VORSCI-IRIFT 

Urnsetzungen wie Aufarbeitungen sind in gereinigter Ns-AtmosphHe durchzu- 
fiihren. 

1. [ArIC& 1Jf C&Mi?(COI2 QY1 
(u) Na[CsH5Rh(CO)2CNj. 2.0 g (9.6 mMo1) C5 HsMn(CO)s und 735 mg 

(15.0 mMo1) NaCN werden in 250 ml Methanol gel&t und unter Riihren etwa 10 Stunden 
bei 30” rnit W-Licht bestrahlt, wobei bereits ein feiner, hellgelber Niederschlag ausfallt. 
Man zieht das Liisungsmittel am Wasserstrahlvakuum ab, verriihrt das entstandene gelbe 
Reaktionsprodukt mit 40 ml Wasser, Ihst die sich nicht llisenden Anteile absitzen, 
filtriert die abdekantierte LSisung noch durch Filterwatte auf einer G3-Fritte und 
chromatographiert dann die L&ung auf einer mit in Wasser gequollenem Sephadex G lm 
gefiillten Saule (L&rge 40 cm, Durchmesser 2 cm). Voraus lauft eine hellgelbe Zone, 
dann folgt das intensiv gelb gefarbte Eluat von Na[Cs Hs Mn(0& CN] . Nach Entfernen 
des Wassers am Rotationsverdampfer und Trocknen im Hochvakuum erhah man 1.08 g 
Na[Cs H, Mn(CO)s CN] entspr. 47.3% d.Th. bezogen auf Cs Hs Mn(CO)s . 

(b) [A&&, )4 j[C,H&k(CO), CNj. 150 mg (0.67 mMo1) Na[C, H5 Mn(CO)* CN] 
werden in 25 ml H,O gel&t, tropfenweise mit einer verdiinnten wassrigen Losung van 
[As(&H~)~]C~ versetzt, bis an der Eintropfstelle keine Niederschlagsbildung mehr zu 
beobachten ist und dadurch in schwerlosliches, hellgelbes [As(CsH5 j,] [Cs HsMn(CO), CN] 
iiberfuhrt. Der Niederschlag wird auf einer GZFritte gesammelt, 4 mal mit je 20 ml HsO 
gewaschen und schliesslich im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 312 mg entspr. 80% 
d.Th. bezogen auf Na[CsHsMn(CO)sCN]. Zersetzungsp.: 1539 (Gef.: C, 65.27; H, 4.36; 
As, 12_6O;Mn, 9.40;N, 2.72;0,5.90. Cs2H2sAsMnN02 ber.: C, 65.62;H, 4.31; As, 
12.79; Mn, 9.39; N, 2.39; 0, 5.47%; Mol.-Gew. 585.6.) 

2. CsHsi&(CO), CNH und C, H5Mh(CO)z CND 
584 mg (2.60 mMo1) Na[Cs Hs Mn(CO)z CN] , dargestellt nach l(a), werden in 

40 ml Hz 0 gel&t und mit 20 ml 2lV HsP04 angetiuert, wobei em feiner, hellgelber 
Niederschlag ausftit, der in 3 Portionen mit je 20 ml Ather extrahiert werden kann. 
Nach Entfernen des Lijsungsmittels bei Raumtemperatur am Wasserstrahlvakuum und 
Sublimation im Hochvakuum bei 55 o erh& 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 I-& Mn(CO), CN] . Smp.: 76 o 
(unter Zersetzung). (Gef.: C, 47.38; H, 2.66; Mn, 26.40; N, 7.05; 0, 15.90; Mol.-Gew. 
mxsenspektrometrisch, 203. Cs HeMnNOZ ber.: C, 47.3 1; H, 2.98; Mn, 27.08; N, 6.89; 
0,15.82%; MoL-Gew. 203.1) 

Cs H, Mn(CO), CND wird ganz analog C5 H5 Mn(CO), CNH dargestellt, nur sauert 
man in diesem Falle mit 2NDsP04 (aus P401 e und DzO hergestellt) an. Smp.: 779 
Mol.-Gew. massenspektrometrisch 204. 
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