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Summary

The investigation of [CsHsMn(CO),1.L (x =1, L= N,, N,H,, NH;;x =2, L =
N,H,) complexes allows measurement of the redox potentials of a complete
series of complexes containing N-ligands in the oxidation states from N° to
N3 for the first time. Surprisingly the N, complex is reduced more easily than
the corresponding CO complex. The hydrazine complex is oxidized to the binu-
clear diazene complex and to the N, complex, respectively. The mononuclear
diazene complex which cannot be isolated, is formed as an intermediate. The
ammonia complex can be oxidized, yielding the hydrazine as well as the
dinitrogen complex. The results are discussed in respect to N, fixation; reaction
mechanisms are proposed.

Zusammenfassung

Die Untersuchung der Titelkomplexe macht zum erstenmal die Redoxpoten-
tiale einer vollstindigen Komplexserie mit N-Liganden in den Oxidationsstufen
von N° bis N3 zuginglich. Uberraschenderweise ist der N,-Komplex leichter zu
reduzieren als der korrespondierende CO-Komplex. Der Hydrazinkomplex ldsst
sich zum zweikernigen Diazenkomplex und zum N,-Komplex oxidieren, wobei
als Zwischenstufe der bislang nicht isolierbare einkernige Diazenkomplex auf-
treten muss. Der Ammoniakkomplex lisst sich zum Hydrazin- und weiter zum
N,-Komplex oxidieren. Die Ergebnisse werden im Hinblick auf die N,-Fixierung
diskutiert und Reaktionsmechanismen werden vorgeschlagen.

1. Einleitung

Die Reduktion molekularen Stickstoffs zu Ammoniak oder organischen
Stickstoffverbindungen unter milden und katalytischen Bedingungen ist ein bis
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heute ungel6stes Problem. Da molekularer Stickstoff in Nitrogenasen wie auch
in nichtenzymatischen Systemen wahrscheinlich durch Koordination an Uber-
gangsmetalle erst aktiviert und dann anschliessend iiber Zwischenstufen wie
N,H,- und N,H,-Komplexe reduziert wird, ist die Kenntnis der dabei aufzu-
bringenden Reduktionspotentiale von grundiegender Bedeutung. Der einzige
bisher bekannte Ubergangsmetallkomplex, der nicht nur eine liickenlose Serie
von N,-, NoH,-, N,H,- und NHj-Komplexen bildet, sondern auch mit moleku-
larem Stickstoff einen N,-Komplex ergibt, dessen N,-Ligand im Prinzip kata-
lytisch zu Azomethan reduzierbar ist, ist das C;H.Mn(CO),-Fragment {1]. Es
war daher von grundsiatzlichem Interesse flir uns, zu untersuchen, ob sich die
chemisch erhaltenen Ergebnisse eventuell auch elektrochemisch erzielen lassen,
und welche Redoxpotentiale die Serie [C;H.Mn(CO),]..L, (x = 1 fur L. = CO,
N,, N,H,, NH;; x = 2 fiir N,H,) aufweist. Da die Stammverbindung C.H.Mn-
(CO); isoelektronisch zum Distickstoffkomplex ist, wurde sie in die Unter-
suchung miteinbezogen.

2. Ergebnisse und Diskussion

2.1. C:H;Mn(CO),

C;H ;Mn(CO); lasst sich bei 258 K im Basiselektrolyten 0.08 M [Bu,N]CIO,/
THF an einer Platinelektrode bei einem Halbpeakpotential von E},, = —2.34 V
und in einem zweiten Schritt bei EJ = —2.82 V reduzieren *; (der zweite E, .-
Wert ist wegen der Uberlagerung durch den ersten Peak nicht messbar; zu den
Potentialangaben s. den experimentellen Teil.)

Die erste Reduktion ist bei einer Scangeschwindigkeit von 100 mV s™! rever-
sibel, bei langsamerem Scan (ab etwa 10 mV s™!) aber vollig irreversibel. Nach
den Arbeiten von Nicholson und Shain { 2] miissen die Strom-Spannungskurven
(i/E-Kurven) fur die verschiedenen Scangeschwindigkeiten (0.001—100 V s7!)
als irreversible chemische Reaktion nach reversiblem Elektroneniibergang
gedeutet werden, wobei man dem Primarprodukt eine Lebensdauer im Sekun-
denbereich zuordnen kann. Die coulometrische Analyse bei —2.4 V deutet auf
eine Zweielektroneniibertragung (gemessen: n = 2.4) hin.

Bei der priparativen Elektrolyse fillt eine rote temperatur- und luftlabile
Substanz aus, deren Strukturaufklirung bisher noch nicht gelungen ist. Samt-
liche Versuche zur Charakterisierung (IR, ‘H-, 3C-NMR, ESR, Felddesorptions-
massenspektrometrie, Einkristall-Rontgenstrukiuranalyse, Derivatisierung mit
CH;I) schlugen fehl oder brachten keine schliissigen Aussagen. Die C, H, N, O-
Analyse deutet jedoch auf eine Verbindung der Bruttozusammensetzung
[BusNJ[CsHMn(CO)s,].

Die zweite Reduktion bei E] = —2.82 V ist bis zu der hdchsten gemessenen
Scangeschwindigkeit (100 V s7!) irreversibel. Um die Natur des gebildeten Pro-
duktes aufzuklidren, wurde bei diesem Potential priparativ elektrolysiert. Man
erhalt tiberraschenderweise [ Bu,N]}[Mn(CO);] (IR: »(CO) 1895, 1855 cm™!).
[Bu,N][Mn(CO);] konnte nicht vom Leitsalz abgetrennt werden, die Identifi-
zierung beschrankte sich daher auf den IR-spektroskopischen Vergleiche mit

* Dessy et al. | 2] berichten von nur einem Reduktionspeak bei —3.5 V vs. 10~3 AgClO4/Ag in
Dimethoxyethan bei Raumtemperatur.
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einer authentischen Verbindung, die nach Ref. 4 hergestellt wurde. Mit
[Bu,NJ[Mn(CO),] erhilt man somit das gleiche Produkt wie bei der chemischen
Reduktion von C;H;Mn(CO); mit Natrium in Hexamethylphosphorsiuretri-
amid [5] oder fliissigem Ammoniak. Offensichtlich ist das Reduktionspotential
von —2.82 V und das Reduktionsvermogen von Natrium unter diesen Beding-
ungen so hoch, dass das primér gebildete Reduktionsprodukt in bislang unge-
klarter Weise zu [Bu,N][Mn(CO);] zersetzt wird.

Versuchsweise ldsst sich die Reduktion von CsH;Mn(CO); nach Gl. 1
beschreiben:

CsH,Mn(CO); =22 [CpMn(CO);]> - irreversibele Weiterreaktion (1)

[rel7282 ¥ [Bu,N[Mn(CO)s] + Nebenprodukte

2.2. CCH:Mn(CO),N,

C H .Mn(CO),N, lidsst sich unter gleichen Versuchsbedingungen wie C;H;Mn-
(CO); bel E,;, = —2.08 V reduzieren. Das verwendete C;H;Mn(CO),N, enthalt
Jjeweils etwa 13.5% C;H;Mn(CO); und wurde nicht durch HPL-Chromato-
graphie weitergereinigt [6], da sich bei den hier beschriebenen Experimenten
zeigte, dass C.H-Mn(CO),N, und C;H;Mn(CO); ausreichend verschiedene
Reduktionspotentiale aufweisen, um nebeneinander untersucht werden zu
konnen.

Der Distickstoffkomplex solvolysiert bei Temperaturen oberhalb von 283 K
in THF zum THF-Komplex, der ebenfalls unter diesen Bedingungen bei £, =
—2.01 V reduzierbar ist. Da ausserdem an der Pt-Elektrode mit katalytischen
Zersetzungsreaktionen gerechnet werden muss, wurde durch Korrelation der
Intensititen geeigneter v(CO)-Banden und der cyclovoltammetrischen Peak-
grosse sichergestellt (s. den exp. Teil), dass der Reduktionspeak tatsichlich dem
Distickstoffkomplex zuzuordnen ist.

Ein zweiter Reduktionspeak kann nicht registriert werden. Dabei l3sst sich
nicht ausschliessen, dass ein Peak geringer Intensitit durch die C;H;Mn(CO)s-
Verunreinigung iiberdeckt wird.

Uberraschenderweise lisst sich der Reduktionspeak jedoch nicht registrieren,
wenn das Leitsalzkation [Bu,N]* durch Li* ersetzt wird. Die gleiche Beobacht-
ung gilt fiir die Reduktion von C;H;Mn(CO);; eine Klirung dieses Befundes
steht noch aus [7]. Die cyclovoltammetrischen Messungen zeigen, dass die bei
der Reduktion von C;H.Mn(CO),N, erzeugte Spezies, im Gegensatz zum Ver-
halten von C;H;(CO),, betrichtlich reaktiver sein muss. Selbst bei Scange-
schwindigkeiten von 100 V s™! ist der Peak vollstindig irreversibel. Die Lebens-
dauer des Primirproduktes muss demnach in der Grossenordnung von <1073 s
liegen, wobei als Mechanismus eine schnelle chemische Reaktion angenommen
werden kann, die dem Reduktionsschritt folgt. Im Gegensatz zur C;H.Mn(CO),-
Reduktion wird nach der coulomeirischen Messung auf den C;H.Mn(CO),N.-
Komplex nur ein Elektron iibertragen (gemessen: n = 1.3). Wie dieses Radikal-
anion weiterreagiert, ist bislang ungeklirt. Orientierende praparative Elektro-
lysen zeigen jedoch, dass (1) kein molekularer Stickstoff abgespalten wird, (2)
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nach der Elektrolyse keine metallorganischen Carbonylverbindungen in der
Losung nachzuweisen sind und dass (3) der Gehalt an C;H,;Mn(CO); unveran-
dert ist.

Der Unterschied von 260 mV in den Reduktionspotentialen von C;H;Mn-

(CO); und C;H;Mn(CO),N, zeigt, dass liberraschenderweise der N,-Komplex
C;H .Mn(CO),N, leichter reduzierbar ist als der korrespondierende CO-Komplex
C;H . Mn(CO),. Das legt nahe, auf eine griossere Reaktivitit des N,- im Vergleich
zum CO-Liganden zu schliessen und wire vereinbar mit der ebenfalls grosseren
Reaktivitdt des N,-Liganden gegeniiber dem bei 243 K rasch verlaufenden nu-
cleophilen Angriff mit R™-Ionen (R = Phenyl, Methyl). Andererseits weisen IR-,
'H-NMR- und Photoelektronenspektren | 8,9] darauf hin, dass die Elektronen-
dichte am Metallzentrum im N,-Kemplex grdsser ist als im CO-Komplex; auf-
grund dieser Daten ist eigentlich eine Erschwerung fiir die Ubertragung zusitz-
licher Elektronendichte auf den N,-Komplex zu erwarten.

Wihrend die bisher untersuchten Ubergangsmetallkomplexe, mit denen sich
Distickstoff reduzieren ldsst [ 10], nicht zu Vergleichszwecken verwendet
werden konnen, da sie durchweg von stark reduzierenden Systemen ausgehen,
liefert die Natur in den Nitrogenasen das beste Beispiel fiir eine derartige Reak-
tivitditsumpolung. Normalerweise ist CO (s. z.B. die Synthese von Formiaten)
sehr viel reaktiver als N,; die Aktivitdt von Nitrogenasen wird jedoch durch CO
vollstindig blockiert, wahrend Distickstoff enzymatisch rasch reduziert wird.

2.3. [CsH:Mn(CO),] N,H,

Der Diazenkomplex [CsH,Mn(CO),],N,H, wird bei EL,, = 0.27 V reversibel
und bei EZ;, = 1.0 V irreversibel oxidiert. Bei Reduktionsversuchen werden
gleichfalls zwei Peaks, beide sind irreversibel, bei E3,, =—1.53 V und Ej; =
—1.98 V beobachtet. Coulometrische Daten konnen in diesem System nicht
erhalten werden, da sich wahrscheinlich nichtleitende Deckschichten auf der
Elektrode bilden, die nach kurzer Zeit den Stromfluss fast vollig unterbinden.
Priparative Elektrolysen werden aus diesem Grund nicht durchgefiihrt. Sofern
[CsHs;Mn(CO),},N,H; eine Zwischenstufe der C;H;Mn(CO),N, Reduktion ist,
kann es also nicht gefasst werden, da es leichter reduzierbar ist als die Ausgangs-
verbindung.

2.4. C;H:Mn(CO),N,H,
Die Umsetzung von C;H.Mn(CO),N,H; zu [C;H,Mn(CO),},N,H, nach GI. 2
gehorcht keiner klaren Stéchiometrie, da neben dem Didzenkomplex stets
auch der N,-Komplex C;H;Mn(CO),N, sowie erhebliche Mengen von Zersetz-
ungsprodukten gebildet werden:
+H,0, /Cu??

[CsHsMn(CO),1,N.H,, CsHs;Mn(CO).No, (2)

Zersetzungsprodukte

CsHsMn(CO),NH, —

Der einkernige Diazen-Komplex C.H.Mn(CO),N,H, ist nicht isolierbar; alle bis-
her synthetisierten Komplexe, in denen der N,H,-Ligand zweifelsfrei als Diazen,
HN=NH, vorliegt, sind zweikernige Komplexe, da der Diazen-Ligand bei Nor-
malbedingungen anscheinend nur von zwei Metallzentren ausreichend stabili-
siert wird.
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Die cyclovoltammetrische Messung zeigt, dass eine reversible Oxidation von
C;H;Mn(CO),N.H, bei E, ;, = 0.21 V moglich wird. Weitere irreversible Oxida-
tionen sind bei hdheren Potentialen (E, = 0.67; 0.98; 1.13 V) zu beobachten.
Durch préparative Elektrolysen bei 0.2 V wird mit 17% Ausbeute CsH;Mn-
(CO),N, und als Zersetzungsprodukt C;H.Mn(CO); gebildet. Bei der chemi-
schen Oxidation mit H,0, nach Gl. 2 erhilt man jedoch hohere C;H;Mn(CO),-
N,-Ausbeuten von knapp 50%. Die Bildung des [C;H,Mn(CO),],N,H,-Kom-
plexes kann in diesem System nicht beobachtet werden.

Elektrolysiert man jedoch C;H;Mn(CO),N,H, zusammen mit einer dquimo-
laren Menge C;H . Mn(CO),THF wird die Losung nach einiger Zeit tiefbau. Das
Infrarotspektrum der Losung zeigt dann im »(CO)-Bereich eine zusidtzliche
Bande bei 1881 cm™ fiir den zweikernigen Diazenkomplex; die zweite fiir
[CsH;Mn(CO),],N,H, zu erwartende v(CO)-Bande bei 1915 cm™" wird dabei
von der ¥(CO)-Bande des Hydrazin-Komplexes bei 1908 cm™! liberlagert.

Dieses Ergebnis legt nahe, dass als Zwischenstufe der Oxidation der Einkern-
Diazen-Komplex C;H.Mn(CO),N,H, auftritt, der bei Abwesenheit von CpMn-
(CO),THF sofort weiterreagiert, bei Anwesenheit des THF-Komplexes jedoch
durch Bildung des Zweikern-Komplexes {CpMn(CO),,N,H, stabilisiert wird.
Bei weiterer Elektrolyse wird dann auch daraus jedoch wieder der N,-Komplex
erzeugt (verg. Tab. 1).

Fiir die Bildung eines Diazen- aus dem Hydrazinkomplex wire insgesammt
eine 2e-Oxidation, fiir die Bildung des Distickstoffkomplexes eine 4e-Oxidation
notwendig. Demgegeniiber findet nach der coulometrischen Messung nur eine
1le-Oxidation statt. Dieser Widerspruch kann zwanglos durch die Annahme von
Disproportionierungsstufen nach dem elektrochemischen Primarschritt
gedeutet werden.

Ein Reaktionsschema, in dem das erste Produkt auch protonieit vorliegen

TABELLE 1
CYCLOVOLTAMMETRISCHE DATEN DER [C5HsMn(CO)21,L-KOMPLEXE

(x = 2 flir L = N2Hy, x = 1 fiir 2lle anderen L)

L

co N2 THF N2H» NoHg NHj (CsHs)2Fe
Ep/Z [v] —2.34¢ —2.08 —2.01 —1.53 a —2.36 —2.56
Ep V] —2.42 —2.23 —2.16 —1.63 —2.50 —2.79
ip (A mmol~1171] 11.6 5.2 11 1.6 3.6 1.0
n (coulometrisch) 2 1 b
Reversibilitdt rev. irrev. irrev. irrev. irrev. irrev.
Oxidation

a

Epp (V] 0.27¢ 0.21¢ 0.19 0.63
Ep (V] 0.35 0.31 0.29 0.73
ip {8A mmol~! 7] 3.9 3.3 2.1 6.6
n (coulometrisch) b 1 b 1
Reversibilitit rev. rev. rev. rev.

bei 100 mV s7!

2 Weitere Red.- oder Ox-Peaks, s. Text, b Keine Messergebnisse erhiltlich.
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konnte, ldsst sich versuchsweise nach Gl. 3 formulieren, in dem einzelne Oxida-
tionsschritte ahnlich wie fiir die Oxidation von freiem N,H, vorgeschlagen wer-
den [11]:

CSHSMn(CO)2N2H4 (3)

+e/+H"

—e /—H+
%
{CsH:Mn(CO),N,H;]"

Disproportionierung

CsHMn(CO),N,H, (+ N,H,-, NH,-Komplexe,

\ Zersetzungsprodukt)
+ C5H3sMn(CO), THF, \Disptoport.ionierung

[CsHsMn(CO),]N,H, CsHsMn(CO);N; (+ N,H;-, NH;-Komplex,
Zersetzungsprodukte)

Nach einem Stromfluss, der etwa 40% iiber dem fiir einem 1le-Schritt berech-
neten liegt, werden nach der priaparativen Elektrolyse in geringer Menge CsH;-
Mn(CO),NH; und noch unumgesetztes oder zurtickgebildetes C;H;Mn{CQO),-
N,H, nachgewiesen. Wenn dieser Komplex aber ein Produkt eines Dispropor-
tionierungsschrittes wiare, sollte er von neuem umgesetzt werden, so dass insge-
samt mindestens eine 2e-Oxidation zu beobachten sein miisste. Der NH;-Kom-
pPlex (der auch bei der chemischen Oxidation nach Gl. 2 entsteht) wird in
geringer Menge nachgewiesen und wesentlich langsamer oxidiert (vergl. 2.5)
und kann daher ebenfalls nicht als stochiometrisches Produkt eines Dispropor-
tionierungsschrittes aufgefasst werden. Im einzelnen muss daher der Reaktions-
verlauf noch komplizierter sein, als er nach Gl. 3 formuliert wird.

Die Reduktion der Hydrazinkomplexes wird irreversibel bei E,,, = —2.36 V
moglich. Dieses Potential ist hoch genug, um den CsHsMn(CO),N,H,;-Komplex
prinzipiell als Produkt der CsH;Mn(CO}),N,-Reduktion abfangen zu kénnen.

Wihrend der potentialkontrollierten Oxidation des N,H,-Komplexes wird
gleichzeitig an der Gegenelektrode ohne Potentialkontrolle reduziert. Als Pro-
dukte dieser Reduktion werden NH, (Nachweis mit K,Hgl,/H,0) und C;H;Mn-
(CO); identifiziert.

2.5. CCH.Mn(CO),NH,

Das elektrochemische Verhalten des NH;-Komplexes interessiert (a) wegen der
I'rage nach seiner Stabilitit gegeniiber Reduktion, da er das letzte Glied in der
Reduktionsreihe vom N,- zum NH,-Komplex darstellt und (b) da der NH;-
Komplex als Ausgangsverbindung fiir die Synthese der N,H,- und N,-Komplexe
in Frage kommt. Mit E},, = —2.56 V hat C;H,Mn(CO),NH, das hochste Reduk-
tionspotential (irreversibel) aus der Reihe dieser Komplexe und solite demnach
als letztes Reduktionsprodukt des N,-Komplexes fassbar sein.

Die Oxidation wird bereits bei E2 ;2 = 0.19 V (reversibel) und ausserdem bei
E},, = 1.2 V (irreversibel) moglich.

Bei Oxidationsversuchen von CsH,Mn(CO),NH; (Potential 0.19 V) sinkt die
Stromdichte nach kurzer Zeit auf sehr kleine Werte ab, so dass bei der coulome-
trischen Messung die Zahl der Gibertragenen Elektronen nicht bestimmt werden
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kann und bei priparativen Elektrolysen mit kleinsten Umsdtzen (34 A s) und
prohibitiv langen Reaktionszeiten (96 Std.) gearbeitet werden muss.

Nach der Elektrolyse kann das nicht umgesetzte C;H,Mn(CO),NH; zurtick-
gewonnen werden. Als Produkte entstehen C;H;Mn(CO),N, (ca. 0.1% Material-
ausbeute, mit einem ca. 90%igen Uberschuss an CsH;Mn(CO); aus Zersetzungs-
reaktionen) und C;H.Mn(CO),N_H,. Da der Hydrazinkomplex bei dem angeleg-
ten Potential bereits oxidiert wird (s. Teil 2.4), konnen nur Spuren dieser Ver-
bindung nachgewiesen werden. Trotzdem ist damit gezeigt, dass elektroche-
misch (im Gegensatz zu den bisher erfolglosen Versuchen mit chemischen Oxi-
dationsmitteln {12]} diese N—N-Bildung gekniipft werden kann.

3. Experimenteller Teil

Alle Untersuchungen wurden unter Ausschluss von Luft in Ar-gesittigten
Elektrolyten durchgefiihrt, gemessen wurde bei 258 K.

Die Cyclovoltagramme wurden in einer thermostatisierten Messzelle [13]
und, soweit nicht anders angegeben, mit 5 ml 0.08 M (n-Bu),NC10O, in Tetrahy-
drofuran und Komplexkonzentrationen von typischerweise 4 mmol 17! aufge-
nommen. Die stationare Pt-Draht-Arbeitselektrode hat eine Fliche von 3.1
mm?. Die elektrochemische Reaktion wird im Fall von igy/igeq = 1 * 0.1 bei
100 mV s™! Scan-Geschwindigkeit als reversibel bezeichnet. Die A(ES}, — ERS9)-
Werte liegen erheblich tiber den theoretisch zu erwartenden und wurden nicht
zur Interpretation herangezogen. Eine Korrektur fiir den Potential-Messfehler
(*“iR-drop”’) wurde nicht vorgenommen. Fiir coulometrische Messungen wurden
Jeweils etwa 0.2 mmol Substanz in einer thermostatisierten Elektrolyseappara-
tur mit D4-Diaphragma, einer Pt-Arbeitselektrodenfliche von 24 ¢cm? und einer
Elektrolytmenge von 150 ml umgesetzt. Priparative Elektrolysen wurden in
einer gleichen Zelle mit bis zu 13 mmol Komplex durchgefiihrt. Das Potential
der verwendeten wissrigen, KC] gesattigten Doppeldiaphragma-Ag/AgCl-Elek-
trode (Philips R11D-NS) wurde iiber eine Haber-Luggin-Kapillare abgenommen.
Alle Potentialangaben beziehen sich auf diese Elektrode. Es wurden Gerate der
Fa. Bank Modell Wenking, verwendet: Potentiostat LB 75 H, Integrator SSI 70,
Voltage Scan Generator VSG72. Zur Registrierung wurden ein x/y-Schreiber
(Linseis 2800), ein xt-Schreiber (Linseis Serie 2000) und ein Zweikanaloszillo-
graph (Tektronix T 912) benutzt. Fir IR-, '"H-NMR- und massenspektroskopi-
sche Messungen wurden die Gerite Perkin—Elmer 577, Varian EM 360A und
Varian 311 A verwendet. Die Leitsalze wurden nach Ref. 14 hergestellt und
gereinigt. C;GH.Mn(CO); (FFa. Ventron) wurde vor der Verwendung sublimiert,
C;HMn(CO),N,, [C;H;Mn(CO),],N,H,, C;H;Mn(CO),N,H, bzw. CsH;Mn-
(CO),NH; wurden nach den Ref. 15—18 hergestellt.

3.1. Cyclovoltammetrische (CV) Untersuchung an C:-H.Mn(CO),N,

Die CV-Messungen von C;H;Mn(CO),N, wurde an Proben mit 87.5% N,-
Komplexgehalt und 13.5% C;H Mn(CO); (Integrale der C.H.-Protonen im 'H-
NMR-Spektrum) vorgenommen. Bei der Messtemperatur (258 K) wurde in
THF/0.08 M (n-Bu,;N)CIO, neben den v(CO)-Bander von C;H;Mn(CO),N, und
C;H Mn(CO), die v»(CO)-Bande des Solvolyseproduktes C;H-Mn{CO),THF bei
1848 cm ™! mit einer Intensitdt von ca. 10% der »(CO)-Bandes des N,-Kom-
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plexes bei 1910 cm ™! beobachtet. Alle Absorptionsbanden bleiben in ihrer
Intensitit bis zum Abbruch der Messung nach mehr als einer halben Stunde
konstant.

Folgende Experimente wurden durchgefiihrt, um sicherzustellen, dass der bei
E,,, = —2.08 V registrierte Peak, der der N,-Komplex-Reduktion zugeordnet
wird, nicht durch andere Effekte hervorgerufen wird: Dem Basiselektrolyten
(5 ml) wurden 6 mal je 50 ul Wasser zugesetzt. Es wurde im interessierenden
Spannungsbereich kein Peak beobachtet. Eine katalytische Zersetzung des N,-
Komplexes an der Pt-Elektrode zu einer unbekannten elektroaktiven Spezies
liess sich ausschliessen. Bei einer Zersetzung sollte der dadurch zustandekom-
mende Peak bei —2.08 V im Laufe von mehreren Messungen im Minutenab-
stand grosser werden bzw. bei einer extrem schnellen Zersetzung sollte die
v(CO)-Bandenintensitiat des N,-Komplexes nach der Messung geringer sein als
vor der Messung. Beides war nicht der Fall.

Um auszuschliessen, dass der Reduktionspeak durch die Verunreinigung mit
CpMn(CO),THF hervorgerufen wird, wurde folgendes Experiment durchge-
fiihrt: Photochemisch aus C;H;Mn(CO); hergestelltes CsH;Mn{CO), THF [18]
wurde cyclovoltammetrisch vermessen, wobei der Peakstrom mit der Intensitit
der p(CO)-Bande bei 1848 cm™! korreliert wurde. Ein entsprechender Peakstrom
kann der Menge an C;H . Mn(CO),THF zugeordnet werden, die nach der Intensi-
tat der Bande bei 1948 cm™! in der C;H;Mn(CO),N, Messung vorhanden ist.
Der so berechnete erreicht jedoch nur 9% des tatsiichlich gemessenen Peak-
stromes.

3.2. Praparative Elektrolysen

Die praprative Elektrolyse von C;H.Mn(CO); (11 mmol) ergab bei —2.4 V
nach 1949 A s 160 mg eines roien Feststoffes, der mit THF bei 2563 K
gewaschen und elementaranalytisch (Perkin—Elmer 240) untersucht wurde:
Gef.: C, 64.83; H, 9.40; N, 3.03; O, 10.95. C,,H,,MnNO; ber.: C, 64.57; H,
9.19; N, 3.14:; 0, 10.76%.

Die priaparative Elektrolyse von C.H.Mn(C0O),N,H, (13 mmol) ergab bei
0.2 V nach 1771 A s eine gelb-braune Losung, die zur Trockne abgezogen, mit
Toluol extrahiert und wiederum zur Trockne abgezogen wurde. Aus dem
gelb-braunen Feststoff wurde der N,-Komplex (gemeinsam mit C.;H.Mn(CO),
sublimiert und anhand seines charakteristischen IR-Spektrums in Hexanl6sung
identifiziert. Der Riickstand wurde massenspektroskopisch untersucht und der
nicht umgesetzte Hydrazinkomplex bzw. der gebildete Ammoniakkomplex
durch Vergleich mit den authentischen Verbindungen unter Hochauflésungsbe-
dingungen identifiziert (EI/FI/FD-Quelle, T = 493 K, Aufl6sung: ca. 10000,
10% Tal Def.). Die priparative Elektrolyse von C;H;Mn(CO),NH; (2.3 mmol)
wurde nach einer Strommenge von 34 A s bei 0.2 V abgebrochen. Die Losung
wurde, wie bei der Aufarbeitung des N,H ,-Komplexes beschrieben, untersucht
und die N,-, N,H,;- und NH;-Komplexe analog identifiziert.
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