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REAKTIONEN AN KOMPLEXGEBUNDENEN LIGANDEN

XXV ¥, REDUKTION VON DISTICKSTOFF- ZU DIAZEN-LIGANDEN
DURCH KONSEKUTIVEN NUKLEOPHILEN UND ELEKTROPHILEN
ANGRIFF **

DIETER SELLMANN * und WOLDEMAR WEISS
Laboratorium fiir Anorganische und Analytische Chemie der GH Paderborn, Warburger
Strasse 100, 4790 Paderborn (B.R.D.)

(Eingegangen den 31. Mai 1978)

Summary

CsHsMn(CO),N, reacts with LiCsH; to give the adduct Li[CsHsMn(CO),-
(NCsHs=N)], which yields with protons the neutral phenyldiazene complex
[CsHsMn(CO),(NC.H;=NH)]; the subsequent reaction with C;H;Mn(CO),THF
leads to the deep blue complex [{C;H;Mn(CO),},(NC,H,=NH)]. With C;H;Mn-
(CO);N,, LiCH; and (CH;);OBF, the azomethane complex [CsHsMn(CO),-
(NCH;=NCHj;)] is obtained, which on reaction with molecular nitrogen yields
CsH;Mn(CO),N; and free azomethane. These are the first reactions showing
that ligating N, can be reduced to a diazene ligand by consecutive nuclecghilic
and electrophilic attack, while the site of N, coordination stays intact.

Zusammenfassung

CsHsMn(CO), N, reagiert mit LiCsH; zu dem Addukt Li[CsHsMn(CO),-
(NC¢H;=N], das mit Protonen den neutralen Phenyldiazen-Komplex [ C:H;Mn-
(CO).(NCsH;=NH)] ergibt; die anschiiessende Umsetzung mit C;H;Mn(CO),-
THEF liefert den tiefblauen Komplex [{C;H;Mn{CO), },(NCsH;=NH)]. Aus-
gehend von C;H;Mn(CO),N,, LiCH; und (CH,5);OBF, erhilt man den Azo-
methan-Komplex [Cs;HsMn(CO),(NCH;=MCH,)], der mit molekularem Stick-
stoff CsHsMn(CO),N, und freies Azomethan ergibt. Diese Reaktionen zeigen
erstmals, dass koordinierter Distickstoff unter Erhalt des N,-Koordinations-
zentrums durch konsekutiven nukleophilen und elektrophilen Angriff zu Di-
azen-Liganden reduziert werden kann.

* XXVI. Mitteilung s. Ref. 1.
** Herrn Professor Ernst Otto Fischer zu seinem 60. Geburtstag am 10. November gewidmet,.
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1. Einleitung

Wie kann das N,-Molekiil bei tiefen Temperaturen reagieren? Eine Antwort
auf diese grundsatzliche Frage ist die notwendige Voraussetzung fur ein mecha-
nistisches Verstdndnis der enzymatischen wie nichtenzymatischen Reduktion
des molekularen Stickstoffs unter milden Bedingungen. Wahrend die Koordina-
tion molekularen Stickstoffs an Ubergangsmetalle unter Normalbedingungen
wohlbekannt ist und mechanistisch gut verstanden wird, bleibt weitgehend un-
klar, wie das in den gebildeten N,-Komplexen aktivierte N,-Molekiil von Elek-
tronen und Protonen angegriffen und zur Stufe des Diazens, Hydrazins bzw.
Ammoniaks reduziert werden kann.

Wegen des leichten Wechsels der Oxidationsstufen von Ubergangsmetallen
wird fur die Reduktion des N,-Liganden in N,-Komplexen vorzugsweise der
folgende in GIl. 1 stark vereinfachte, Mechanismus diskutiert [2].

[LM—N=N[] = [L, M—N—fr]“—z—‘i» (L., M—II\I—N—H]“ (1)
=i
(1a) {1b) (1e)

Durch Elektroneniibertragung vom Metall M auf den N,-Liganden, die sich
durch die mesomere Grenzstruktur 1b wiedergeben lisst, wird die N,-Einheit
reduziert und kann anschliessend zu dem N,H,-Liganden protoniert werden.

Ein solcher Mechanismus lauft moglicherweise bei der folgenden Reaktion ab:

[M(N,).(diphos),] + 2 HCl - [ M(N,H,)Cl.(diphos),] + N, (2)
(M = Mo, W; diphos = (CsHs).PC.H,P(C.H;),)

Unter Oxidation des Zentralmetalls sowie Verlust eines N,-Liganden wird der
zweite Distickstoff-Ligand reduziert und protoniert {3]. Nicht endgultig ge-
klart ist allerdings, ob es sich bei Reaktion 2 nicht sogar um eine 4-Elektronen-
Reduktion des N,-Liganden handelt, da fiir den N,H,-Liganden der M—N,H,-
Gruppierung rontgenographisch bisher nur die Hydrazido-Struktur [M=:N:=:NH,]
ermittelt werden konnte [4].

Der in Gl. 1 skizzierte Reaktionsablauf tnfft eventuell auch fir die N,-Reduk-
tion mit Cyclopentadienyi—Titan-Verbindungen und verwandten Systemen zu.
Beim Ansduern wird hierbei Hydrazin und Ammoniak erhalten [5]. Auch in
diesen Fillen werden die Metallzentren der N,-Komplexe so verdndert, dass sie
nach erfolgter N,-Reduktion nicht mehr in der Lage sind, erneut N,-Molektile
zu koordinieren.

Ein prinzipiell anderer Reduktionsmechanismus wird dufch Gl. 3 wiederge-
geben:

(M—N=N] 225 [M—ﬁ Ny [‘\/I——N N—E] (3)
X X

Hier werden dem N,-Liganden die Elektronen nicht auf dem Umweg iiber das
Metallzenirum, sondern durch die nukleophile Addition einer Base X~ an die
polarisierte N,-Dreifachbindung direkt zugefiihrt. Auf diese Weise wird im ersten
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Schritt die Reduktion des N,- zu einem Diazenido-Liganden erreicht, der im
zweiten Schritt durch elektrophilen Angriff von E* in die neutrale Diazen-Stufe
tiberfiihrt wird. Bei diesem Mechanismus ist unter katalytischen Gesichtspunkten
besonders herverzuheben, dass die Oxidationsstufe des Zentralmetalls unver-
andert bleibt; nach einer Abspaltung des X—N=N—E-Liganden solite daher
sofort eine erneute Koordination von Distickstoff moglich sein.

Im folgenden berichten wir iiber Versuche, koordinierten Distickstoff in dem
Komplex C;H:Mn(CO),N, auf diesem neuen Wege chemisch anzugreifen und zu
reduzieren [6].

2. Ergebnisse unid Diskussion

Bei Umsetzungen von C;H;Mn(CO),N, mit Hydrid-Ionen, d.h. X~ = H",
wurde bislang entweder keine Reaktion oder nur Zersetzung beobachtet. Als
Hydrid-Donoren dienten u.a. LiAlH,, Li[ B(C.H:);H], LiH, NaH und KH. Das
Fehlschlagen dieser Versuche ist nach unseren gegenwartigen Erkenntnissen auf
die zu geringe Hydrid-Konzentration in den verwendbaren Losungsmitteln wie
THF oder fliissige m NH; zurtickzufihren.

Eine glatte Reaxtion des N,-Liganden in C;H;Mn(CO),N, lasst sich dem-
gegeniiber mit Lithiumorganylen beobachten. Setzt man CsH;Mn(CO).N, bei
—30°C in THF mit der iquimolaren Menge LiC¢H;s um, so verfarbt sich die hell-
braune Ldsung innerhalb weniger Minuten nach Dunkelbraun. Gleichzeitig ver-
schwinden im IR-Spektrum, ohne dass irgendeine Gasentwicklung zu beobachten
ist, die v(N,)- bzw. »(CO)-Banden des N,-Komplexes bei 2165, 1968 und 1910
cem™!, wihrend zwei neue v(CO)-Banden bei 1868 und 1750 em™! auftreten. Bei
Einhaltung der optimalen Reaktionsbedingungen lassen sich daneben zusatzlich
nur noch zwei schwache v(CO)-Banden bei 1904 und 1830 cm™! beobachten,
die dem bekannten Acylat-Komplex {CsH;Mn(CO),C(O)CsHs]™ [7] zuzuord-
nen sind; er entsteht wahrscheinlich aus durch Zersetzung gebildetem C;H;Mn-
(CO);. Die Herkunft der schwachen Bande bei 1790 cm™' ist bislang ungeklért
{Fig. 1a und 1b).

Nach Beendigung der Reaktion wird das THF abgezogen und der Riickstand
mit Ether aufgenommen. Das IR-Spektrum der etherischen Losung zeigt nur
mehr zwei gleichstarke v(CQO)-Absorptionen bei 1868 und 1745 ecm™!, sowie die
unverandert schwachen Absorptionen des Acylat-Komplexes bei 1904 und
1830 cm™! (Fig. 1c); die in THF beobachtete schwache Bande bei 1790 cm™!
tritt in Ether nicht mehr auf. Die Etherlosung wird sodann bei —78°C mit der
stochiometrischen Menge H,SO, in Ether neutralisiert, wobei ihre braune Farbe
nach tiefrot umschlagt. Bei dem Versuch, die tiefrote Etherlosung bei Raum-
temperatur IR-spektroskopisch zu vermessen, beobachtet man in der IR-Kiivette
eine Gasentwicklung; im IR-Spektrum treten neben den Banden von CsH;Mn-
(CO),N, jedoch zwei gleichstarke intensive Banden bei 1945 und 1888 cm™! auf.
Bei der Umsetzung mit H,SO, hat also eine Bandenverschiebung zu hoheren Fre-
quenzen stattgefunden.

Um die in der Etherl6sung enthaltene tiefrote Substanz von Li,SO. abzu-
trennen und in reiner Form zu gewinnen, wird die Etherphase abgezogen, in
Toluol wieder aufgenommen und bei —60°C iiber Kieselgel chromatographiert.
Nach einer vorauslaufenden gelben Zone mit wenig CsH;Mn(CO); folgt eine
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Fig. 1. IR-Spektrum von (2) CsHsMn(CO), N5 in THF, (b) nach der Zugabe von LiCgHs, (¢) nach dem
Abziehen von THF und Wiederaufnahme in Et20 und (d) von nach der Umsetzung mit HSO4 durch
Chromatographie isoliertem [CsHsMn(CO),(NCgHs=NH)] in CH,Cl, bei —62°C.

tiefrote Zone; als dritte, sehr langsam laufende, braune Zone lisst sich etwas
Hydroxycarben-Komplex [ CsHsMn(CO),C(OH)C¢H;] eluieren, der aufgrund
seiner zwei v(CO)-Banden bei 1954 und 1887 cm™! IR-spektroskopisch identifi-

ziert wird.

Zieht man die zweite, tiefrote Zone zur Trockne ab, erhilt man ein rot-
violettes Kristallpulver, das in CH,Cl, bei —62°C im IR-Spektrum zwei gleich-
starke v(CO)-Banden bei 1955 und 1895 cm™' aufweist (Fig. 1d). Im Massen-
spektrum l&sst sich das Molekiil-Ion der Verbindung bei m/e 282 sowie die fir
CsH;Mn(CQO),-Komplexe typische Abspaltung von zwei CO-Liganden beob-

H
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achten. Das 'H-NMR-Spektrum (90 MHz, CD,Cl,; —62°C) zeigt drei Signaie im
Intensitidtsverhaltnis von 1/5/5 bei § 14.50, 7.55 und 4.65 ppm (rel. TMS), die
beweisen, dass die Substanz neben einem einzelnen Proton einen C¢Hs- und
einen C;H;-Ring enthilt. Die grosse Tieffeld-Verschiebung des einzelnen Pro-
tons kann als sicherer Hinweis dafiir gelten, dass dieses an ein sp2-hybridisiertes
N-Atom gebunden ist [8].

Die spektroskopischen Daten charakterisieren die rotviolette Verbindung
somit als den Phenyldiazen-Komplex [CsH;Mn(CO),(NC,H;=NH)]. Die ge-
schilderten Beobachtungen lassen sich mit einem Reaktionsablauf gemiss Gl. 4

deuten:
l: l: + o l:
‘ - -30°C[THF i +H [-78"C !
+ CeHg —————————— —_— (4)
Mn Mn Et>0 Mn
oc/c/ \N oc// \Nzﬁ_ oc// \N_—_—N—H
A oc = oc
e} N l l
Ph Ph

Im ersten Schritt wird das Phenyl-Anion an das metallkoordinierte N-Atom
des N,-Liganden addiert, wobei der N,- zum Phenyldiazenido-Liganden reduziert
wird. (Uberraschenderweise wird bei diesem Schritt der N,-Ligand, und nicht
die CO-Liganden, angegriffen! Erst bei einem Uberschuss von LiC4Hs und
hoheren Temperaturen reagieren auch die CO-Liganden mit dem Lithium-
organyl.) Wegen der negativen Ladung des Adduktes weisen die beiden CO-Li-
ganden relativ niedrige IR-Frequenzen bei 1868 und 1750 ¢m™! auf. Im zweiten
Schritt wird dann das negativ polarisierte terminale N-Atom protoniert und es
entsteht der Phenyldiazen-Komplex [CsH;Mn(CO),(NC H;=NH)], der als
neutrale Verbindung wieder zwei »(CO)-Banden im normalen Bereich bei 1955
und 1895 cm™! (in CH,Cl, bei —62°C) aufweist.

Eine weitere Absicherung des Reaktionsweges gemiss Gl. 4 lidsst sich mit der
Reaktion 5 erzielen. Setzt man die bei der Neutralisation mit Sdure erhaltene

<

-30°C / +20°C
| + | |

Mn Mn Mn H + THF (5)
)N s /] N —
ocC oc N=N—H QcC oc THF od /N‘ \ /CO
I Mn'—CO

Ph Ph ‘

rote Ether-Losung mit dem roten C;H;Mn(CO),THF um, zieht zur Trockne ab
und erwiarmt noch kurze Zeit auf Raumtemperatur, um unumgesetzten THF-
Komplex zu zersetzen, so lisst sich anschliessend chromatographisch bei —30°C
der tiefblaue zweikernige Phenyldiazen-Komplex [{CsH;Mn(CO), },(NCsHs=NH)]
abtrennen. Im Massenspektrum tritt das Molekiilion bei m/e 458 auf, das in
charakteristischer Weise unter Abspaltung von 4 CO-Liganden fragmentiert. Im
TH-NMR-Spektrum (§; 90 MHz, (CD;),CO, —62°C, rel. TMS) sind im korrekten
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Intensitdtsverhdltnis die Resonanzsignale fiir zwei verschiedene CsHs-Ringe
(4.65; 5.07 ppm), die Phenylprotonen (7.57 ppm) sowie das NH-Proton

(15.38 ppm) zu beobachten. Das IR-Spektrum des Komplexes in THF bei —62°C
weist, statt der erwarteten vier, nur zwei, jedoch stark verbreiterte v(CO)-Ban-
den bei 1936 und 1878 cm™! auf.

Die auffallendste Eigenschaft des zweikernigen Phenyldiazen-Komplexes ist
seine tiefblaue Farbe. Die fiir M—NR=NR—M-Gruppierungen (M = Metall,

R = H, Alkyl, Ary}l) charakteristischen intensiven Absorptionen im sichtbaren
Bereich hatten frither zur Entdeckung des ersten Diazen-Komplexes [ CsHs;Mn-
(CO),1.N,H, gefuihrt, der ebenfalls tiefblau ist [9]. Die tiefblaue Farbe von

[ {CsHsMn(CO),},(NCgH;=NH)] stellt somit einen weiteren wichtigen Beweis
fiir die bei Reaktion 4 erzielte Reduktion des N,-Liganden durch konsekutiven
nukleophilen und elektrophilen Angriff von Phenyl-Anionen und Protonen dar.

Der einkernige wie auch der zweikernige Phenyldiazen-Komplex sind thermo-
labile und reaktive Verbindungen; sie zersetzen sich in Losung wie im festen
Zustand rasch oberhalb —10°C, wobei der Zweikern-Komplex eine, allerdings
nur geringfigige, grossere Stabilitat aufweist. IR- und 'H-NMR-Spektren lassen
sich daher nur bei tiefen Temperaturen erhalten, Massenspektren, wenn die
Proben auf gekiihlten Tiegelschubstangen in die Ionenguelle eingefiihrt und mit
Tonisierungsenergien <16 eV ionisiert werden.

Die erhaltenen Komplexe sind die ersten Beispiele fiir die Koordination von
Aryldiazenen an das CsH;Mn(CQO),-System. Da Aryldiazene im freien Zustand
instabil sind und nur in verdunnter Losung erhalten werden konnen [10], wurde
vor Beginn der oben geschilderten Versuche ein unabhingiger Syntheseweg fur
CsH;Mn(CO).-Phenyldiazen-Komplexe gesucht.

Bei der Reaktion nach Gl. 6 erhilt man den labilen Phenylhydrazin-Komplex

CsHsMn(CO), THF + CH;NH—NH, -3 [CsH;Mn(CO),(NHC,H;—NH,)] + THF

(6)

|CsHsMn(CO).(NHCsH;—NH,) 1. Er wird nach dem Einengen der THF-Losung
und Zugabe von Pentan bei 0°C durch Kiithlen auf —50°C als braunoranges Pul-
ver ausgefillt, das sich bereits bei +10°C rasch zersetzt; IR-spektroskopisch
lassen sich als Zersetzungsprodukte CsHsMn(CO);, CsHsMn(CO), N, und Spuren
von C;H;Mn(CO),NH; identifizieren. In THF wird der Phenylhydrazin-Ligand
leicht ausgetauscht und bereits bei +20°C beobachtet man die Umkehrung der
Reaktion 6. Ein Vergleich der 'H-NMR-Spektren des freien und koordinierten
C,H;NH—NH, lisst darauf schliessen, dass das arylierte N-Atom an das Mangan
koordiniert ist. C¢HsNH—NH, weist drei Signale bei 6.95 (8§ (C¢Hs)), 5.60 (6(NH))
und 3.45 ppm (§(NH;)) auf, von denen bei der Komplexierung das Signal der
NH-Gruppe relativ am starksten um 2.64 ppm zu hoherem Feld verschoben
wird.

Bei der Oxidation des Phenylhydrazin-Komplexes nach Gl. 7 erhdlt man

[ CsH Mn(CO).(NHCsH,—NH,)] + Hzosz;;fii [ CsH Mn(CO),(NC¢Hs=NH)]

+ [{CsH;Mn(CO),}.(NCsHs=NH)] + ... (7)



189

neben Zersetzungsprodukten in geringen Ausbeuten den rotvioletten einkernigen
und den tiefblauen zweikernigen Phenyldiazen-Komplex. Beide Verbidungen
werden chromatographisch itber $i0,/Toluol bei —35°C getrennt. Sie weisen die-
selben Farben, IR-, 'H-NMR- und Massenspektren sowie chemischen Eigen-
schaften auf wie die Reaktionsprodukte von Gl. 4 bzw. 5. Dies beweist, dass die
auf reduktivermn und oxidativen Wege dargestellten Phenyldiazen-Komplexe iden-
tisch sind.

Von den Reaktionen der Phenyidiazen-Komplexe ist besonders die leichte
Abspaltung von Benzol unter Bildung der N,-Komplexe zu erwdhnen. [ C;H;Mn-
(CO),(NC¢Hs=NH)] zersetzt sich im festen Zustand merklich bereits oberhalb

—15°C nach GI. 8.

[ CsHsMn(CO),(NCsHs=NH) Z—%$ C,H,Mn(CO),N, + CsH, (8)

Der Farbumschlag von tiefblau nach braun oberhalb —15°C bei [{Cs;H;Mn-
(CO),; }.(NCy H;=NH)] deutet auf eine analoge Reaktion gemiss Gl. 9 hin *

[{CsHsMn(CO).},(NCsHs=NH)] 2= [ CsHsMn(CO),1.N. + C,H, (9)

Noch leichter als im festen Zustand zersetzen sich die Phenyldiazen-Komplexe
in Losung bei Zugabe von HCl oder KOCHj;. Bei —10°C tritt sofort folgende
Reaktion ein (Gl. 10). Der ausserordentlich rasche Ablauf dieser Reaktion

[ C<H,Mn(CO),(NCoH,=NH) | "2 20%5 G . Mn(CO)N, + (C.Hy)  (10)
erklart, dass bei Reaktion 4 der Phenyldiazenkomplex nur dann isoliert werden
kann, wenn das Addukt Li{ C;H;Mn(CO),(NC H;=N)] mit der exakt stochio-
metrischen Menge Siure protoniert wird. Im iibrigen zeigen diese Reaktionen,
dass die Koordination offensichtlich keine nennenswerte Stabilisierung von
Phenyldiazen bewirkt, das sich im freien Zustand in Losung ebenfalls leicht zu
N, und CgHg zersetzt.

Um die allgemeine Giiltigkeit der Reaktionen 3 bzw. 4 zu priifen, wurde mit
LiCHj; die nukleophile Addition von Alkyl-Anionen an C;H;Mn(CO),N, unter-
sucht. Die Umsetzung nach GI. 11 fiihrt ebenfalls zum Verschwinden der v(N,)-

CsH:Mn(CO),N, + LiCH; =2%<. [ C,H,Mn(CO),(NCH,=N)]"Li* (11)

bzw. v(CO)-Banden des Ausgangskomplexes und dem Auftreten von zwei neuen
v(CO)-Absorptionen bei 1853 und 1730 ecm™!, die sich dem Addukt Li|C;Hs;Mn-
(CO),(NCH;=N)] zuordnen lassen. Versetzt man anschliessend die Losung mit
HCl oder H,S0, so beobachtet man jedoch Gasentwicklung und die Riickbildung
von CsHs;Mn(CO),N,. Dabei lduft wahrscheinlich folgende Reaktion ab (Gl. 12).

[ CsHsMn(CO),(NCH,=N)]~ + H* ﬁ% {[CsHsMn(CO),(NCH,=NH)|}

- CsH;Mn(CO),N, + CH, (12)

* Das von uns auf verschiedenen Wegen erhaltene [CsHsMn(CO);1;N2 wurde bereits an anderer
Stelle beschrieben [11].
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Wir nehmen an, dass sich der Methyldiazen-Komplex [C;:H;Mn(CO),-
(NCH;=NH)] zwar intermediar bildet, aber wegen seiner Instabilitit unter CHj,-
Abspaltung und der Riickbildung von CsHsMn(CO),N, zerfillt,

Das Oxidationsverhalten des Methylhydrazin-Komplexes [CsHsMn(CO),-
(NHCH;—NH,) |, der nach Gl. 13 erhalten wird, unterstiitzt diese Annahme.

CsH;Mn(CO),THF + NHCH,—NH, ;lr%—% [CsHsMn(CO),(NHCH;—NH,)] + THF

F
(13)
Aus THF mit Pentan gefalltes, oranges [CsH;Mn(CO),(NHCH;—NH,)] ergibt
bei der anschliessenden Oxidation nach Gl. 14 nicht den erwarteten Methyl-
diazen-Komplex [CsHsMn(CO),(NCH;=NH)], sondern direkt den N.-Komplex
Cs;H;Mn(CO).N,. Den chemischen Beweis fiir die Adduktbildung bei Reaktion

[CsHsMn(CO),(NHCH;—NH,)] + H,O,

QAY0, CHMN(COLN,  (14)

+ Zersetzungsprodukte

11 liefert die Umsetzung des Reaktionsproduktes mit (CH;);OBF,, die nach
Gl. 15 den Azomethan-Komplex [C;HsMn(CO),(NCH;=NCH,;}} ergibt. Nach

U {CaHsMn(CON, (INCH; =N)] + (CH3);0BF, -3¢ _ .: (15)

THF |

/Mn CH
3
oc / \N=N/
oC h
CH,

+ LiBF. + (CH3),0

chromatographischer Abtrennung (SiO,/Toluol/—50°C) von den Zersetzungs-
und Nebenprodukten CsH;Mn(CO); und {C;H;Mn(CO),C(OCH;)CH;] {7] wird
{CsH;Mn(CO),(NCH;3;=NCH,)] in Form roter Kristalle isoliert, die nur missig
temperatur- und luftempfindlich sind, gute Lslichkeit in polaren und unpolaren
Ldsungsmitteln aufweisen und aus Aceton bei +10°C/—78°C umkristallisiert
werden konnen.

Struktur und Zusammensetzung des Azomethan-Komplexes ergeben sich aus
den IR-, 'H-NMR- und Massen-Spektren wie auch aus Elementaranalysen. Das
IR-Spektrum in Aceton weist zwei intensive gleichstarke »(CO)-Banden bei
1923 und 1857 cm™ auf, die in Ether nach 1935 und 1870 cm™! verschoben
werden; in KBr lassen sich als besonders charakteristische Absorptionen u.a.
zwel v(CH)-Banden der CH;-Gruppen bei 2998 und 2930 cm™! und die intensive
v(N=N)-Bande des Azomethan-Liganden bei 1518 cm™! beobachten. Das 'H-
NMR-Spektrum (§; 60 MHz, (CD;),CO, 36°C, rel. TMS) zeigt drei Signale mit
korrektem Intensitdtsverhiltnis bei 4.46 fiir den C;H;s-Ring sowie bei 4.18 und
4.0C ppm fiir die beiden nichtidquivalenten Methylgruppen (Fig. 2). Der Azo-
methan-Ligand muss daher iiber ein freies Elektronenpaar an einem N und nicht
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Fig. 2. ! H-NMR-Spektrum von [CsHsMn(C0),(NCH3=NCH3)]in (CD3)>CO bei 36°C.

N

6 5 4

etwa ‘“‘side-on”’’ an das Metallzentrum koordiniert sein, wofiir auch die starke
v(N=N)-Bande im IR-Spektrum spricht. Im Massenspektrum (42 eV, T 30°C)
ist das Molekiil-Ion bei m/e 234 zu beobachten; Verlust der CO-Liganden ergibt
als erstes beobachtbares Fragment das [ CsH;Mn(CH;N=NCH,)[*-Ion bei

m/e 1178.
Auch der Azomethan-Komplex lidsst sich auf einem unabhangigen Wege oxi-
dativ darstellen. Die Umsetzung nach Gl. 16 ergibt den 1,2-Dimethylhydrazin-

CsHsMn(CO)sTHF + NHCH;—NHCH, % [CsHsMn(CO),(NHCH;—NHCH,)]
(16)
Komplex [CsH;Mn(CO),(NHCH;—NHCH,)], der nach dem Einengen der

THF-Losung durch Ausfillen mit Pentan als braunrotes Kristallpulver erhalten
wird. Die anschliessende Oxidation nach Gl. 17 fihrt zu einem roten Festkorper,

Cu2+/—15°C
—_—

Aceton (17)
[CsHsMn(CO),(NCH;=NCH,)] + 2 H,O

der identische Eigenschaften aufweist wie der Azomethan-Komplex, der nach
Gl. 11 und 15 erhalten wird.

{CsH:Mn(CQ),(NHCH;—NHCH,)] + H,0,



192

Die katalytische Uberfiihrung von molekularem Stickstoff in organische
Stickstoffverbindungen ist bislang nicht gelungen. Da bei den Reaktionen 4 und
11 bzw. 15 unter Erhalt des N,-koordinierenden Metallzentrums ein N,-Ligand
in einen organischen Stickstoffliganden tiberfuhrt wird, haben wir untersucht,
ob sich die Reaktionen 11 und 15 durch die Umsetzung des Azomethan-Kom-
plexes mit molekularem Stickstoff zu einem in Prinzip katalytischen Zyklus ver-
vollstdndigen lassen. In Anlehnung an das Gleichgewicht nach Gl. 18 [12]

CsH;Mn(CO),THF + N, = C;H,Mn(CO),N, + THF (18)

haben wir daher den Azomethan-Komplex mit molekularem Stickstoff umge-
setzt. In der Tat wird beim Aufpressen von gasformigen N, auf etherische Lo-
sungen des Azomethan-Komplex die Reaktion 19 beobachtet:

100 bar/20°C
_—

[CsH;Mn(CO)x(NCH;=NCH;)] + N, =222
2

CsH,;Mn(CO),N,

+ CH3;N=NCH, (19)

Die Bildung des N,-Komplexes wird dabei IR-spektroskopisch nachgewiesen,
das freigesetzte Azomethan beim Entspannen des Autoklaven in einer Kiihlfalle
bei —78°C auskondensiert und anschliessend gaschromatographisch und massen-
spektroskopisch anhand seines Molektlions bei m/e 58 identifiziert. Somit kann
Azomethan aus molekularem Stickstoff nach dem Zyklus in Fig. 3 katalytisch
synthetisiert werden. Dem konsekutiven Angriff von CH; - und CH; -Ionen auf
den N,-Liganden folgt die Abspaltung des gebildeten Azomethan-Liganden
unter Riickbildung des Ausgangs-N,-Komplexes. Eine mehrfache Durchfithrung
dieses katalytischen Zyklus scheitert allerdings bislang noch an Nebenreak-
ticnen, die nach kurzer Zeit den “Katalysator” [CsH;Mn(CO),] zerstoren.

+CH3®

Fig. 3. Katalytische Reduktion von molekularem Stickstoff zu Azomethan.
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3. Experimentelles

3.1. Allgemeines

Alle Untersuchungen wurden routinemadssig unter Argon in absolutierten
Losungsmitteln durchgefiihrt. Fur Bestrahlungsreaktionen wurde ein 150 W
Hg-Hochdruckbrenner (Original Quarzlampen GmbH, Hanau) verwendet. Die
Spektren wurden mit folgenden Spektrometern aufgenommen: Varian EM-360,
JEOL C-60 HL, Bruker WP 60-DS, Perkin—Elmer PE 577, Atlas CH-4 und
Varian MAT 311A. Die Tieftemperatur-IR-Ldsungsspektren wurden mit einer
Spezialkiivette aufgenommen, in die kalte Losungen eingefiillt werden konnen.

3.2. Synithesen

3.2.1. [CsH;Mn(CO),(NHCH;—NH,)J]. 4.2 g (20.6) mmol C;H;Mn(CO); in
400 m! THF werden bei 10°C bis zur Entwicklung von 360 ml CO (entsprechend
der Bildung von 16 mmol [C;sH;Mn(CO),THF]) bestrahlt. Die dunkelrote Losung
wird bei 10°C zu 0.9 ml (19.6 mmol) Methylhydrazin in 5 ml THF getropft und
10 min gerihrt. Das THF wird bei 0°C und 1072 Torr abgezogen, der dlige Riick-
stand in 10 ml Et,0 aufgenommen, filtriert und mit 50 m! Pentan versetzt. Beim
Kihlen auf —50°C fillt ein braunoranges Kristallpulver aus, das nach dem Ab-
dekantieren dreimal mit je 100 ml Pentan gewaschen und anschliessend 5 h bei
—20°C am HV getrocknet wird. Bei der Trocknung wird restliches CsHsMn(CO),
an einen —196°C kalten Sublimationsfinger absublimiert. Ausbeute 1.99 g,
44.8% bezogen auf C;H;Mn(CO);. Elementaranalyse: Gef.: 43.54; H, 4.67; N,
12.72. CgH;,N,O,Mn (222.13) ber.: C, 43.26; H, 4.99; N, 12.61%. Typische
IR-Absorptionen (KBr, cm™'): 3330, 3245, 3170 (¢»(NH)), 1912, 1830 (v(CO)).

3.2.2. [CsH Mn(CO),(NHCH,—NHCH,)]. 4.2 g (20.6 mmol) CsH;Mn(CO);
in 400 ml THF werden analog 3.2.1. bestrahlt und zu 1.31 ml (17.9 mmol) 1,2-
Dimethyl-hydrazin in 5 ml THF getropft. Die Reaktionslosung wird wie bei
3.2.1. aufgearbeitet, wobei man [C;H;Mn(CC),(NHCH;—NHCH;)] als rot-
braunes Kristallpulver erhilt, das sich oberhalb 20°C zu zersetzen beginnt. Aus-
beute: 2.6 g, 55.6% bezog. auf C;H;Mn(CO);. Elementaranalyse: Gef.: C, 45.37;
H, 5.81; N, 11.73. CoH,3N,0.Mn (236.15) ber.: C, 45.78; H, 5.55; N, 11.86%.
Molmasse: 236 (massenspektrometrisch). Typische IR-Absorptionen (KBr,
cm '): 3341, 3247 (v(NH)), 1910, 1830 (v(CO)).

3.2.3. [CsH;Mn(CO),(NHC,H;—NH,)]. 4.0 g (19.6 mmol) CsH;Mn(CO);
in 400 m! THF werden analog 3.2.1. bestrahlt, zu 1.56 ml (15.8 mmol) Phenyi-
hydrazin in 5 ml THF getropft und wie oben aufgearbeitet. | CsH;:Mn(CO),-
(NHC¢H;—NH,)] wird als braunoranges Kristallpulver erhalten, das sich ober-
halb 10°C zu dligen Produkten zersetzt. Ausbeute: 1.5 g, 26.8% bezog. auf
CsH;Mn(CO);. Elementaranalyse: Gef.: C, 54.03; H, 4.64; N, 10.26; Mn, 20.03.
C,3H,;3N,0,Mn (284.19) ber.: C, 54.94; H, 4.61; N, 9.86; Mn, 19.33%. Typische
IR-Absorptionen (KBr, em™!): 3395, 3305, 3257, 3195 (¢»(NH)); 1900, 1810
¥(CO)).

3.2.4. [CsHsMn(CO)(NCsHs=NH)] und [{CsH:Mn(CO),},(NCsHs=NH)]
(a) Reduktiv aus CsHsMn(CO),N,. 1.45 g (7.1 mmo!l) CsH;Mn(CO),N, in 50 m!
THF werden bei —30°C mit 7.1 mmol LiC¢H;s in 16 ml Diethylether umgesetzt.
Nach 2 h zieht man das Losungsmittel ab, nimmt den Riickstand bei —78°C in
100 ml Ether auf und neutralisiert mit 3.55 mmol H,SO. in 9 ml Et,0. Die tief-
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TABELLE 1
I H-NMR- UND v(CO)-DATEN DER CsHsMn(CO)>2L-KOMPLEXE

Komplex Chem. Verschiebungen in ppm »(CO) Farbe
(xel. TMS)
5(Cp) 5(NH) 6(CgHs)/
6(CH3z)
[CpMn(CO)s (NCgHs=NH)] 4.65 14.50 7.550d 1955 b.€ rotviolett
1895
[ {CPpMn(CO); }(NCgHs=NH)] 1.65 15.38  7.57 &d 1936 € blauschwarz
5.07 1878
[CpMn(CO)(NHCgHs—NH2)] 4.60 5157 6.96° 1913°¢ braunorange
2.96 % 1840
[CpMn(CO)+(NCH3=NCH3)} 4.46 — 1.18¢ 1923 ¢ dunkelrot
4.00 1857
{CpMn(CO)>(NHCH3;—NHCH31) 4.49 4.26 2419 1914 € rotbraun
3.10 1838
{CpMn(CO)7(NHCH3—NH»)] 4.45 437 240¢° 1915 € braunorange
3.4°% 1848

¢ In (CD3)2CO0. ® In CD;Cl5. € In THF. ¢ Bei —20° C. © Bei —62°C. { 6 (NH,). £ 5(NH).

rote Etherphase wird halbiert und die eine Hailfte zur Trockne abgezogen und in
Toluol iber Si0,/Toluol bei —60°C chromatographiert. Nach CsHsMn{CO};
folgt eine tiefrote Zone, die nach Abziehen zur Trockne und Umkristallisation
aus 100 ml CH,Cl, bei —85°C/—78°C 635 mg (63.5% bezogen auf CsH;Mn-
(CO),N,) rotviolette Kristalle von [C;H;Mn(CO).(NC;H;=NH)] ergibt. Eine
exakte Elementaranalyse war wegen der Zersetzlichkeit der Substanz nicht zu
erhalten; Gef.: C, 57.01; H, 4.26; N, 8.98. C,3H,;N,0,Mn (282.18) ber.: C,
55.93; H, 3.93; N, 9.93%. Molmasse: 282 (massenspektrometrisch). (Die Um-
setzung mit H.SO,; in Et,0 kann gegeniiber dem in l.c. {6] angegebenen Ver-
fahren bei tieferer Temperatur durchgefithrt werden und fihrt zu wesentlich
besserer Ausbeute!)

Die zweite Halfte der Losung wird mit 1.24 g (5 mmol) CsH;Mn(CO),THF
30 min bei —30°C geriihrt, zur Trockne abgezogen und am HV 3 min auf 20°C
erwarmt, um unumgesetztes CsH;Mn(CO),THF zu zerstoren. Der Rickstand
wird in 30 ml Toluol aufgenommen und bei —30°C iiber SiO,/Toluol chromato-
graphiert. Nachdem CsH;Mn(CO); und [CsHs;Mn(CO),{C(OH)C H:}1 mit
Toluol ausgewaschen sind, wird mit Toluol/THF (1/1) eine blauschwarze Zone
eluiert, aus der nach dem Einengen auf 100 ml beim Abkiihlen auf —78°C
747 mg blauschwarze Kristalle von [{Cs;HsMn(CO),}.(NCcHs=NH)], 46.0%
bezogen auf CsH;Mn(CQO),N,, ausfallen. Eine exakte Elementaranalyse war
wegen der Zersetzlichkeit der Verbindung nicht zu erhalten. Gef.: C, 53.68; H,
3.89; N, 5.29. C,0H,sN,O;Mn, (458.23) ber.: C, 52.42; H, 3.52; N, 6.11%. Mol-
masse: 458 (massenspektrometrisch).

(b) Oxidativ aus [CsH-Mn(CQ),(NHC,H,—NH,)/. 2.84 g (10 mmol) [C;H;Mn-
(CO)(NHC;H;—NH,)1 in 40 ml THF werden bei —78°C mit 0.03 ml einer
0.1 N wissrigen CuSQO,-Lésung und 1.0 ml (10 mmol) 30%-igem H,O, versetzt.
Das Gemisch wird unter starkem Riihren schnell auf —10°C erwirmt, wobei
gleichzeitig am HV das Losungsmittel entfernt wird; die Farbe schldgt nach
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wenigen Sekunden von braun nach schwarzrot um. Nach dem Trocknen ver-
bleibt ein extrem thermolabiles violettes Pulver, das bei —35°C in 3 ml THF auf-
genommen und bei —30°C {iber SiO,/Toluol chromatographiert wird. Beim Ent-
wickeln werden eine gelbbraune, eine blauviolette und eine rotviolette Zone be-
obachtet. Bei der Eluation mit Toluol lduft die gelbbraune Zone voraus und
wird IR-spektroskopisch als Gemisch von C;H;Mn(CO); und CsH;Mn(CO),N,
identifiziert. Die anschliessend mit einem THF/Toluol-Gemisch (1/100) eluierte
tiefbiaue Zone wird am HV bei —35°C auf 20 ml eingeengt; beim Abkiihlen auf
—T78°C fillt [{CsHsMn(CO),}, (MC,H;=NH)] als feinkristallines blauschwarzes
Pulver aus. Ausbeute 56 mg, 1.3% bezogen auf [Cs;H;Mn(CO),{NHC;H:—NH,)}.
Eine exakte Elementaranalyse war wie oben nicht moglich. Gef.: C, 53.57; H,
3.92; N, 5.64. C,H,(N,O;Mn, (458.23) ber.: C, 52.42; H, 3.52; N, 6.11%. Mol-
masse: 458 (massenspektrometrisch).

Die beim Entwickeln beobachtete rotviolette Zone wird mit reinem THF
eluiert, bei —35°C am HV zur Trockne abgezogen und aus 15 ml CH,Cl, bei
—30°C/—78°C umbkristallisiert. Es fallen 40 mg (1.4% bezogen auf [ CsH:Mn-
(CO)>(NHC¢H;—NHS,)]) rotviolette Kristalle von | CsH;Mn{CO),(NC;Hs=NH)]
aus. Eine exakte Elementaranalyse war wie oben nicht zu erhalten. Gef.: C,
56.87; H, 4.05; N, 8.78. C,3H,;N,O,Mn (282.18) ber.: C, 55.93; H, 3.93; N,
9.93%. Molmasse 282 (massenspektrometrisch).

3.2.5. [CsH:Mn(CO)»(NCH,=NCH)|]. (a) Reduktiv aus C;H;Mn(CO ).N,.
750 mg (3.7 mmol) CsH;Mn(CO),N, in 30 ml THF werden bei —30°C mit
3.7 mmol LiCHj; in 2.3 ml Diethyvlether umgesetzt. Nach 2.5 h und dem Ver-
schwinden der v(N,)-Bande des Ausgangskomplexes wird die Losung mit
0.55 g (3.7 mmol) (CH;);0BF, versetzt und weitere 1.5 h gertihrt. Das L&sungs-
mittel wird bei —20°C abgezogen, der dlige Riickstand in 5 ml Toluol aufge-
nommen und uber SiO,/Toluol bei —50°C chromatographiert. Zunichst werden
Cs;H;Mn(CO); und {C;H;:Mn(CO),{C(OCH;)CH3}] mit Toluol ausgewaschen,
anschliessend wird mit Ether eine dunkelbraune Zone eluiert. Diese ergibt nach
nochmaliger Chromatographie bei der Umkristallisation (+10°C/—78°C) aus
Aceton 210 mg [CsH;Mn(CO),(NCH;=NCH3)] in dunkelroten Kristallen, 28%
bezogen auf C;H;Mn(CO),N,. Elementaranalyse: Gef.: C, 46.03; H, 4.74; N,
11.70. C4H,;{N,O,Mn (234.18) ber.: C, 46.16; H, 4.70; N, 11.78%. Molmasse:
234 (massenspektrometrisch). Typische IR-Absorptionen (KBr, cm™!): 2998,
2930 {r(CH;); 1915, 1850 {»{CO)); 1518 (v(N=N)).

(b) Oxidativ aus [CsH;Mn(CO),(NHCH;—NHCH;)]/. 1 g (4.2 mmol) [C;H;Mn-
(CO),(NHCH;—NHCH;)1 in 20 ml Aceton werden bei —78°C mit 0.03 ml einer
0.1 N wassrigen CuSQO,;-Losung sowie 0.5 ml (5 mmol) 30%igem H,Q, versetzt.
Die Mischung wird unter Rithren auf —15°C erwirmt und am HV zur Trockne
abgezogen. Der dunkelbraune Ruckstand wird bei —40°C in 3 ml Aceton aufge-
nommen und uber SiO,/Toluol chromatographiert. Mit Toluol wird CsH;Mn-
(CO); als schnellaufende gelbe Zone, mit Ether/Tolucl {(1/1) anschliessend
{CsHsMn(CO),(NCH3;=NCH;)] als dunkelbraune Zone eluiert. Diese wird bei
—35°C zur Trockne abgezogen und zweimal bei +10°C/—78°C aus Aceton um-
kristallisiert. Ausbeute: 97 mg, 3.8% bezogen auf | C;H;Mn(CO),(NHCH,—
NHCH;)]. Elementaranalyse: Gef.: C, 46.16; H, 4.73; N, 11.96%. Molmasse
234 (massenspektrometrisch).
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3.3. Umsetzung von [CsH:Mn(CO),(NCH;=NCH;)/ mit N,

Auf eine Losung von 150 mg (0.65 mmol) [CsH;Mn(CO),(NCH=NCH,)]
in 30 ml Diethylether wird 1 h 100 bar N, bei RT aufgepresst. Beim Entspannen
des Autoklaven wird das entweichende Gas durch eine auf —78°C gekiihlte
Falle geleitet, die Falle anschliessend bei —110°C am HV evakuiert und das auf
RT erwirmte Kondensat gaschromatographisch und massenspektroskopisch
untersucht. Im Massenspektrum wird bei m/e 58 das Molekiilion von Azo-
methan beobachtet. In der Etherlosung wird CsHs;Mn(CO),N, IR-spektrosko-
pisch nachge viesen.

3.4. Oxidation von [CsH;Mn(CO),(NHCH;—NH,)]

960 mg (4.3 mmol) CsH;Mn(CO),(NHCH;—NH,) in 20 ml THF werden bei
—78°C mit 8 Tropfen 0.1 N wissriger CuSO,-Ldsung sowie 0.4 ml (4 mmol)
30%igem H,0, versetzt und bei —10°C am HYV zur Trockne abgezogen. An-
schliessend wird der Riickstand bei —10°C an einen —60°C kalten Sublimations-
finger sublimiert. Es scheiden sich 530 mg reines CsH;Mn(CO),N, ab, 60.4%
bezogen auf [C:H:Mn(CO),(NHCH,—NH,)]. Elementaranalyse: Gef.: C, 41.10;
H, 2.62; N, 13.39. C;H;N,O, (204.07) ber.: C, 41.20; H, 2.47; N, 13.73%.
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