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Abstract 

The ambident cyanopyridine ligands form N(pyridine) and N’(nitrile) coordi- 
nated mono- and binuclear complexes with the (C,H,CH,)(CO),Mn fragment. All 
three possible forms for 4-cyanopyridine could be isolated, whereas mononuclear 
compounds were obtained as most stable species in N’-coordinated form with 
3-cyanopyridine and in CN2-coordinated form with the 2-isomer. IR, NMR, and 
UV/VIS spectroscopy as well as electrochemistry and ESR spectroscopy of the 
anion radicals demonstrate superior 7~ back-bonding via the pyridine nitrogen 
centers, the isolation of nitrile coordinated complexes is attributed to the kinetic 
stability of the CN-Mn bond. While terephthalonitrile was found to form exclu- 
sively mononuclear neutral complexes, its anion radical prefers to coordinate to a 
second metal fragment, illustrating the excellent coordination properties of reduced 
nitriles. A neutral binuclear complex could be isolated with the stronger m-acceptor, 
tetrafluoroterephthalonitrile. 

Zusammenfassung 

Die ambidenten Cyanpyridin-Liganden kiinnen N(Pyridin)- und N ‘(Nitril)- 
koordinierte ein- und zweikernige Komplexe n-tit dem (CjH,CH,)(CO),Mn-Frag- 
ment bilden. Im Falle des 4-Cyanpyridins wurden alle drei moglichen Komplexe 
isoliert, einkemige Verbindungen konnten als bestandigste Spezies in N’- 
koordinierter Form mit 3-Cyanpyridin und in CN2-koordinierter Form mit dem 
2-Isomer erhalten werden. IR-, NMR- und UV/VIS-Spektroskopie wie such 
elektrochemische Messungen und ESR-Untersuchungen von Radikalanion- 
Komplexen belegen eine weitaus bessere n-Riickbindung iiber die Pyridinstick- 
stoff-Zentren, die Isolierung von Nitril-koordinierten Komplexen beruht offenbar 
auf einer hohen kinetischen Stabilitat der CN-Mn-Bindung. Wahrend 
Terephthalsauredinitril lediglich einkernige Neutralkomplexe bildet, beobachtet man 
fir das Radikalanion eine weitere Koordination, was die guten Komplexbildungsei- 
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genschaften reduzierter Nitril-Liganden ~emnschaulicht. nl~t dern stYrheren ST- 

Akzeptor Tetrafluorterephthalsauredinitril vs/ird ein Jleutrnlcr zweikernigcr Komplet 
isnliert. 

Einfiihrung 

Clnter den bisher beschriebcnen KoordinationsverbindungeJl der (i‘,R, I((_‘())~- 
Mn-Fragmente (R = H. C‘H ;) mit il’-heteroc~clischen Ligandcn [ 1 ‘71 lxfinden Gch 

Komplexe Jnit alkyl-. aryi. pyridvl-. alkoxy-. J1Jtri.b. 

tituierten Pvridineri. 

Komplexe mit X = (‘N waren b&her nicht berichtet wordcn. obwohl hestandigc 
Komplexverbindungen dieser Metallfragmente mit ungesiittigten Nitriien exisrJersn 
[Xl. und obwohl die cyansuh~tituic-rterl PvridiJJe langhek,Jnntc urJd v Jel\wwcndetc 
Komplexliganden sind [9 II]_ S o wrde etwa tiher C’~anp~ridiJihor~i~le~c mit den 
verwandten low-spin ~lh-~4t:tallfragnJenteJ~ (Ru(NH, ),j’ ]11,13]. hl(~‘O,, (h4 =- C‘r. 

Mo. W) [13 ~-161 und V(C..H, J(NO), [I?] berichtct. uc>hcJ PcJ~r~t,~J~JJ~~iJ~J~uti~eJ~irJJ~~(II) 
nitrilkcwrdinierte einkernige [l i j souie ;I-‘. -(‘,L’-k~rcirdinrerrc ~~.cJk.c~rnrgc~ Kotnplew 
liefert /12]. wahrend die ~c~J~ta~arh~~n~Imet;lil- und VC p(YO) -. i‘r,(::meJJte <ius- 
schliesslich a111 P~ridiil-Stici\itc!fFatonl kcwrdinitmw [I 3 1:; .\Lllprtlll~i i.ilt”L’I. Situa- 

tion war kcinc sicheri: Voraus~g,c btziiglich der Koordir:arrcw “L on REIIC.‘~(<‘OI 1- 

Fragmenten an C’yanpyridinc miighch: die fur mctallorg~irirxcti~~ Sw.tcJnc Jrclativ 
geringe Ligandenfeldauf.crlritunp [ZJ vcrlciht dicsen hl; ’ tJl,~~iJl-l"~~i~~l~~iJi~Ji zinc 

Zvvischenstellunp Tv4.ischt’Jl t>pisc!J ~n~tallorg~J_ii~cl~~l~ / tehr gix~w.~ I.i~arltleJ~- 

fcldaufspaltung) LII~CI den !iia\vhchen “an~rrgaiii,chi~J: ‘. %eJ!trcJi ill!1 b,it’iiiltTJl I&ii- 

denfeld. Ausser drr ungcki%rtrn synthetJs&cn uJrd \truktuwil!:r: Pr&i~Jnatih stcllt? 
die potentiell ~let;lll,,‘MetaJli-~crhr~ckcn~l~ f’unktion \<}I! (.‘b ~~i1/7\~r!Lil!lL'll j1.7:j JeTI 

Ausgangspunkt fiir die vorpcstellten C, JJtcrsuchun~cJJ ci,t~. 

Bildrmg und Stabilit%t 

Mit der relativ schwachen Base M‘yanpyridin (4-q. pk ,$J, == 1 .W j 1 I]) reagiert 
das photochemisch erzeugtc i I8 -701 Soivat c’pJ(C’0) _ (THF)h4n ( C’p’ :-~ C‘, II,J(‘H i ) 
bei Kaumtemperatur und unter vveitgchendem L~clJtau~schlu+ !I1 dll~n drei 
Jniiglichen a-gehundcncn KcJJnplexen ]2li. d.11. 111 der~ briden eiJthzrJJJgcn IsoJnercn 
sowie zum rvveikernigen K(lJnplc~ 

Obwohl durch verschiedrne moiare Verhliltnisse \UJJ Ligsnd unJ \/ict;lllfr-ayrmnt 

sowc durch VariatioJJ der- generell langen ReaktionsdaueJ [l] ,~ine gxhi\sc Ke- 

aktionssteuerung mtiglich 1st. gird doch stets ein F’roduktgc~mJsch c l:b ICI CrhaltcJJ: 
daher war eine tieftemperatJ~rchrom;ttc~graphisch~~ TrcJJJJr.JJJ,._ i’ ILIT I~~lrril~i~\telluJl~ Cft?J 
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(1 a) (lb) 

CN 

(ICI 

CP’ 
CN-Mn (CO)2 

CP’ 
Mn (CO), (Cp’ = +‘-C5H,CH3 1 

Produkte unumganglich. Die Polaritat der verwendeten Losungsmittel konnte hierbei 
nur sehr vorsichtig gesteigert werden, da sonst die Trennwirkung gerade bei den 
einkernigen Komplexen zu gering blieb. Trotz dieser erheblichen praparativen 
Schwierigkeiten, welche mutmasslich eine Isolierung dieser und verwandter [3] 
Verbindungen (z.B. 5b [2,6]) bisher verhindert hatten, konnten die drei Komplex- 
verbindungen in der Reihenfolge la, lb und lc eluiert, isoliert und spektroskopisch 
eindeutig identifiziert werden. Entsprechend der durch die Syntheseproblematik 
schon offenkundigen Labilitat sind die Verbindungen in Liisung nur begrenzt 
bestandig, insbesondere der nitrilkoordinierte einkernige Komplex lb bildet bei 
Raumtemperatur leicht das andere Isomere la und den zweikemigen Komplex lc. 

CN 

CN 

\ I 
Mn (CO), 
CP’ 

Cp’ Mn(C0)2 

(2b) (3a) 

Bei analogen Reaktionen mit 2- (2-cnpy) und 3-Cyanpyridin (3-cnpy) envies sich 
die Isolierung aller drei jeweils miiglichen a-Komplexe als noch schwieriger. Hierzu 
tragen nicht nur die nochmals reduzierte Ligand-Basizitat auf pK,,+ = 1.36 (3-cnpy) 
und -0.26 (2-cnpy) [ll] sowie die verminderte a-Rtickbindung bei, im Falle des 
2-cnpy ist zusatzlich sterische Hinderung einer zweiten Koordination oder such nur 
einer Anlagerung an das Pyridinstickstoffzentrum zu beriicksichtigen (A). 

(A) 
Mit 3-cnpy konnte so nur der N’-koordinierte einkernige Komplex 3a isoliert 

werden, obwohl laut Infrarotspektroskopie such eine CN 3-koordinierte Verbindung 



Cp’ Mn (CO), Cp’ Mn (CO1 
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(4a) (4b, Y = f=, 

entsteht, diese liess sich jedoch nicht analysenrein erhalten. Dagegen i?;t hcim 2-cnp\ 
der nitrilkoordinierte Komplex 2b isolierbar, wshrend dir .Y’-koordiniertc Verbin- 
dung nur fiir kurze Zeit in Liisung becjbachtet werden konntc i rp(C‘Y,t 2175. v(C‘Cl) 
191X und 1842 cm ’ in TlHF,. t-in rweikerniger Komplex konnt~ hii,r ehcnfat1.a 

nicht gefaast werden -- offenbar eine Folgc der n-~iumlich trngiinsr~gcm S~luation (.A 1. 
L!rn zwschen der Koc-rrtiinatiotl am Pyridin- t.)de~ 3ni Nitr-1i-Sti~~~,stc,ff3torn 

spektroskopisch unterscheidcn LU kiinnen Lvurden ala R~:i’cr~n*~c~i-hiniiilngen die 

Komplexc 4a,b de% C$(C‘Or j hfn-I’ragment~ mir ‘T’crephtt~;rlsiiLlrt~!iiI~~rr~i I, III) und 
Tetrafluorterephthala~uredin,Iri1 (tftn) krgestellt. 111 i:ihcreinslilrirrlI~~i~ Init den 

Berichten \-on Herberhold iinil Brabetz [S] \\urde mit tn ~ch in nicht-icow- 
dinierenden Liisrmgsmitteln nur ein sinkerniger Kompla hrob:lchte~ i\gl. jedoch 
den zweikernigen Radikalani(,nkc~nlplex. s.u.). wA~rend mit ticm \tlirkcren T-.Ak,q- 
tar 1721 tftn ein crater. wenn such rmpfindlicher. tiefg&‘Brhr~r ;:witlki_rnkiirlipic~ 

isoliert wcrden konntr. 

Schwinpngsspektren 

Tahelle 1 enthglt n&en den CN- und CO-Streckschxvingungsdaten der bereits 
erwtihnten Komplexr such Angahen iiber den ein- (Sa) und zweikernigen Komplex 
(5b) des Metallfragments n~i: Pyrazin [2]. alho Beispielc iriit .~uss~~lllirssilcher 

Konrdination an heterocvclibchen Stickstoffzentrrn. 
Wie aus Tabelle 1 crxichtlich. stimmrn die Carbonqlstrecksch\~irlgungx-Frcyuen- 

zen der einkernigen nitrilk~)cI~iiinicrten C’canp~ridinkomple~c yur mit densn der 
Verbindungen &,b iiberein (Fig. I. c. d). Ehensci korrelieren die Dana? %r P>razin- 
Komplexe 5a.b mit den ‘Jv’erten t’iir am C~317p~ridinstIcklilrt’ gehundcne 

Cp’(C’(~)),Mn-~ragmente. .4nhand van CO-Schuingungsfrequellisll 1st \o erkenn- 
bar, oh h’-heterocyelisch koordinicrtr Fragmcnte ( r*(CO) i 4.3!) urld i Xhil cm ’ 1 tder 

eine Bindung an ein Nitril-st:ckstc-\ffr.entr~l~~~ \vriicgt’ r~~~‘O: ?‘;a5 LIP& i X80 cm “ 
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Tabelle 1 

Nitril- und Carbonylschwingungsfrequenzen Y (cm-‘) in THF 

Verbindung v(CN) = v(CO) 

A, Bl 
0 b Y b 

4a 2205 m 1940 1880 

4b 2175 m 1938 1882 

lb 2215 m 1942 1883 

lc 2200 m 1946 1928 1885 1860 

la 2238 w 1928 1861 

3a 2220 w 1925 1855 

2b 2210 m 1938 1875 

5a 1930 1865 

Sb 1928 1855 

’ Banden des Nit&koordinierten Metahfragments. b Banden des am heterocyclischen Stickstoff koor- 
dinierten Metahfragments. ’ Ftir die freien Liganden ist v(CN) 2230-2240 cm-‘. 

Die zweikernige Verbindungen lc (Fig. lb) zeigt daher eine Verdoppelung der 
Carbonylvalenzschwingungsbanden. 

Die Nitril-Streckschwingungen zeigen im Infrarotspektrum eine Verschiebung zu 
niedrigeren Frequenzen, insbesondere bei Nitril-Koordination [8,11,12]; der 
einkemige Terephthalnitril-Komplex weist wegen starker Schwingungskopplung nur 
eine CN-Streckschwingungsbande auf [8]. Charakteristisch fur nitrilkoordinierte 
Komplexe ist jedoch vor allem die Zunahme der Bandenintensitat der Nitril- 
Streckschwingung (Fig. lb, c, d), w&rend “freie” Nitril-Gruppen eine nur sehr 
schwach ausgepragte Bande besitzen (Fig. la) [8-121. Allein mit Hilfe der In- 
frarotspektroskopie war es so moglich, auf schnelle und konsistente Weise den 
Koordinationstyp bei isolierten Cyanpyridin-Komplexen der Cp’(CO),Mn-Frag- 
mente festzulegen. 

Fig. 1. IR-Spektren van THF-Liisungen der Komplexe la, lb, lc und 4a (von links nach rechts) im Nitril- 
und Carbonylschwingungsbereich. 
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’ H-NMR-Spektroskopie 

Weitere Hinweise auf das Koordinationsmuster lassen sich aux ‘f-I-NMR-Daten 
der Komplexe in unpolaren Liisungsmitteln ableiten, Tabrlle 2 fas>t die Ergebnisse 
zusammen. 

Die Protonen der Cyanpyridin-Liganden erfahren (lurch Koordination vnn 
Cp’(CO),Mn-Fragmenten eine Hochfeldverschiebung. In unpolaren Llisungsmitteln 
wie etwa C,D,, ist dieser Effekt besonders stark ausgeprggt I_‘]. MIC am Helspirl \‘on 
4a deutlich wird: Ursache hicrfiir sind die such in der S~~l\atochrornje ,wm Ausdruck 
kommenden Charge-Tral~sfer-U;echselwirkLrngen [23]. 

Weziiglich der Zuordnung der Signale zeigt ein X’ergleich .~vische~l da LIII~ 5b. hs 

die den Nitrilgruppen benachbarten aromatiszhen Protonen vine st3rkcrc Hoch- 
feldverschiebung in Ci\Dh erfahren ala die Protoncn n&en hrterocvcliwhen Stick- 
stoffzentren: dementsprechend w:erden in den koordinierenden -I-C’>.;tnpyridin- 
Liganden die 2.6Protonen bei ca. 8 ppm und die 3.5-Prc-,tonw bei C:I. 6 ppm 
erwartet und such hcobachtct. Die Zuordnung ftir 2b ud 3a our-clc tiui‘ Cir-untl \on 
Pyridin-typischen Kopplungsmustern getroffen 1241. D,i Protonen dc\ Methyl- 
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cyclopentadienylringes im Cpi(CO),Mn-Fragment durch Koordination am hetero- 
cyclischen Stickstoffzentrum (Komplexe la, 3a, 5a,b) starker hochfeldverschoben 
sind als durch Nitrilkoordination (Komplexe lb, 2b, 4a), werden im zweikemigen 
Komplex lc such die ‘H-Resonanzen beider Metallfragmente unterscheidbar. 

Elektronenspektren 

Als Komplexe aus einem elektronenreichen Metallfragment und a elektronenar- 
men Liganden zeichnen sich die vorliegenden Verbindungen durch niedrig liegende 
Elektroneniibergange mit Metall-Ligand-Charge-Transfer (MLCT)-Charakter aus 
[23]. Es handelt sich dabei urn die Anregung eines Elektrons aus einem Metall- 
zentrierten, besetzten Molekiilorbital (MO) in ein Ligand-zentriertes, unbesetztes 
MO, ein a*-Niveau (B). 

Erfolgt die Einlagerung des Elektrons in das LUMO des m-Liganden, so ist fur 
Charge-Transfer-angeregte Zustande wie fur elektrochemische und ESR-Un- 
tersuchungen (s.u.) eine vergleichbare Situation vorhanden [16,25], es befindet sich 
dann ein ungepaartes Elektron in diesem 7~* -Orbital (C). Mit Hilfe elektroche- 
mischer Messungen lassen sich Aussagen iiber Energien (Potentiale) und 
Reaktivitaten (Reversibilitat) bei der Elektronenaufnahme und -abgabe machen, aus 
ESR-Daten reduzierter Komplexe erhalt man Informationen tiber die Verteilung des 
ungepaarten Elektrons und damit iiber den Orbitalcharakter und den “Oxidations- 
zustand” der Verbindung [25,27]. Die Absorptionsmaxima aus den Elektronen- 
spektren liefern die Energie des “ vertikalen” MLCT-Ubergangs [23]. 

Charge-Transfer-Absorptionsmaxima aus den Elektronenspektren der Cyan- 
pyridinkomplexe sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Wegen der merklichen Dis- 
soziationsneigung der Komplexe in Lbsung konnten Extinktionskoeffizienten nicht 
mit hinreichender Genauigkeit bestimmt werden (IO3 < e < lo4 M-’ cm-‘). Fur 
einige Verbindungen erscheint in unpolaren Losungsmitteln eine Schulter der 
Hauptbande bei niedrigerer Energie [2,3], in der Tabelle sind jedoch nur die 
eigentlichen Absorptionsmaxima angegeben. 

Die Charge-Transfer-Absorptionen der Komplexe sind deutlich losungsmittel- 
abhangig, der Komplex lc etwa ist in Toluol blauviolett und in Dimethylformamid 
(DMF) rotbraun. Diese “Solvatchromie” ist charakteristisch fur die Mehrzahl der 
MLCT-Ubergange [23,26]. Beim Wechsel vom unpolaren Toluol zu THF oder DMF 

,--e- 

- LUMO * 
4 Ligand-zentriert (~“1 

\ 
+ HOMO -H- Metall-zentriert Cd) 

MLCT Reduktion 

ce, (Cl 



T-abelle 3 

Absorptionsmaxim:~ h,, ( T (nm) id I’,,,, <., (cm ! ) 

Komplew 

erfolgt eine Verschiebung des Absorptionsmaxirnums ZLI kiir~ercn Wcllenliingen, 
d.h. hoheren Anregungsenergien. da der polare Grundzustand L! M’ ’ cites 
Komplexes durch das dielektrtsche Medium starker stabilisiert ivird al\ drr durch 
MLCT in seiner Polarisierung vrrminderte angeregte Zustand I_” ’ M”‘ ‘; Ligan- 
denfeid(d+d)-i;‘bergYnge sind dagegen wesentlich weniger !ij,~Llllgsinirteiabh~ngig. 
Das Ausmass der Soivatochromii: nimmt in der Reihenfolgc. 321. 2b. dh. la. da. Ib. 
5a, Sb, lc ab. Diese Sequent korreliert angenahert mtt c~~aA~mend~'~n Xlctail 
Ligand-Charge-Transfer im angeregten Zustand: wegen tier guten Kiickhindungs- 
eigenschaften dieses Metallfragments [2] befindcn sich die hoer besc.hriehenen 
Komplexe in einem Bereich. III dem zunehmender Charge-Tr.~1n~fi~r /TV caner V’er- 

ringerung der Soivatochromic fiihrt (Bereich IV [23.76]). 
Erv\.artungsgemass [2] henijtigt der zwGkernige Komplex le die niedrigstc Anrc- 

gungsenergie unter den cnpv-Komplexen. w-Yhrend die nut- Uitril,-kl,rdintcrtell S\- 
steme lb und 2b bei relativ kurzen Wellenl#ngen absorbicren: ~)t‘i‘~nsichtltch 
verschiebt Koordination am r’vriciin-Stickstoi‘fzerltrum die (‘Ilarge-. fr:m~t’~r-Anrc- 
gungsenergie starker ala einr K~wrdination an der- Nttrilgruppc. DLL’.\ gcht :ruch ;tus 
der relativ kurzwehigen MI.C‘7’-.4bsorptionshandu des einkerntgen tn ~K~?rnplr\e~ 
hcrvor. Absenkung des l&and-r *- Niwaus durch Einfiihren v ~13 t.ic-: c!ektn~~eg:tti- 
ven Fluoratomen 1221 bcwirkt dagegen nicht nur die Fiihigkctt. /u-ei Lietallfrag- 
mente z.u koordinieren [I?]. die MI,C”T-Absorptionsmauima >lncl dadui-ch sogsr 
starker bathochrom verschohen ais im entsprechenden heterw\ ~iisthrn /\v&kcrn- 
komplex Sb [3]. 
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[ (NH~),RU]“+ 

I 

cl 11 
N 

(3 5 
N 

I I 
(OCISMo [ RU(NH~)~]~+ 

( 6 [14] 1 ( 7 [ll] ) (8 [12] 1 

23000 cm-’ (CeH6) 23530 cm-’ ( Hz0 1 19300cm-‘(HzO/H+) 

Im Vergleich mit entsprechend koordinierten 4-Cyanpyridin-Komplexen anderer 
d6-Metallfragmente wie etwa Mo(CO), (6) [15] oder [Ru(NH~)~]” (7,s) [11,12] 
zeigt sich, dass die MLCT-Anregungsenergie bei den Cp*(CO),Mn-Komplexen 
recht niedrig ist. Am ehesten weisen die such eingangs erwahnten “anorganischen” 
Ruthenium(II)-Komplexe gewisse spektroskopische Anlichkeiten mit den metall- 
organischen Mangan(I)-Verbindungen auf; diese such mit der Schragbeziehung im 
Periodensystem vereinbare Entsprechung hat sich bereits an anderer Stelle als 
fruchtbares Prinzip erwiesen [2,36]. 

Elektrochemische Messungen 

Aus cyclovoltammetrischen Untersuchungen lassen sich Aussagen iiber energe- 
tische Grossen (Potentiale) wie such fiber Reaktivitaten von Verbindungen gewin- 
nen. In Zusammenhang mit Charge-Transfer-Absorptionsenergien stellen die Re- 
doxpotentiale einen wertvollen zusltzlichen Beitrag zum Verstandnis der 
Elektronenstruktur dar, da optische Anregungsenergie E,, und Potentialdifferenz 
E,” - Egd iiber die vereinfachte Gleichung 1 in Beziehung stehen [23]. 

EOr (eV> = ( %z - J% > (V) + x (1) 

x bezeichnet die Beitrage aus intra- und intermolekularer Reorganisationsenergie, 
da gem&s dem Franck-Condon-Prinzip die sehr schnelle Elektronenanregung 
“ vertikal”, d.h. ohne Anderung der Kernkoordinaten erfolgt. 

Die Messergebnisse fur Nitril-Liganden und (C,H,CH,)(CO),Mn-Komplexe 
sind in Tabelle 4 zusammengefasst, tftn und sein Komplex wurden wegen der hohen 
Empfindlichkeit und der Fluoridabstraktion bei Reduktion nicht naher untersucht. 

Samtliche metallzentrierten Oxidationsprozesse verlaufen irreversibel, wobei die 
anodischen Peakpotentiale fur nitril-koordiniertes Metal1 geringfugig hiiher sind als 
bei Pyridin( N’)-Koordination. Wie such bei entsprechenden Pyrazin-Komplexen [2] 
ist diese Irreversibilitat eine Folge der Dissoziation und der anschliessenden 
Koordination der Metallfragmente mit dem “guten” Losungsmittel-Liganden N, N- 
Dimethylformamid (DMF). Der DMF-Komplex zeigt in diesem Medium reversibles 



T‘abelle 4 

Anodische und kathodischz Spitzrnpotentiaie E,, und E,, i\ LS. S(‘Fj 
.__-- 
Verhlndung FI,,,:(OX) E,,L ( Red / 

Redoxverhalten, so dass insgesamt ein ECE-Vnrgang ((il. 2) 12.28291 resulticrt (E: 
elektrochemischer Prozess, C, chemische Reaktion). 

[Mn](L)--!‘+[Mn] ‘(I.,) 

[Mn]‘(L)~-t~~%[Mn]r(DMF) tL i2) 

[Mn] * (DMF)‘; [Mn](DMF:) 

([ Mn] = q-C,H,CH? : 1. = 4-cnpy) 

Obwohl alle Liganden his auf 3-cnpy reversibles Reduktionsverhalten zeigen, 
verlaufen lediglich die Reduhtionen der :‘V’-koordinirrten Komplexe de> 4-cnpq 
ohne Komplikationen reversihel. ErwartungsgemZss [2] ist dabei tier rweikernige 
Komplex leichter reduzierbar, der Unterscheid isr jedoch nur gering. Fig. 2.4 /c’igt 
das C’yclovoitammogram einer Liisung des einkernigcn Kompie~eb in l>hlF. die in 
diesem Liisungsmittel hei I.ichtzutritt unvermeidliche particlie Disxo/lation \l,irci 
durch das Auftreten van Lipand- und M~tallfragment-Signalen [?I dokurnrntiert. 

In Einklang mit dem eiektrochemischen Rcsultat iiefzrt dicsc \‘crhindung eincn 
bestzndigen anionischen Radikalkomplex. der durch ESR itlenrifi~~ert :~~:nicn btmn- 

te (s.u.). 

W&rend die Komplexe mit 2- und 3-cnpy nicht nur irre~~rs~hlrs (dissoziati\rs) 
Reduktionsverhaiten zeigen, sondern such gegeniiber den 4-cnpqj-Analogen wescni- 

lich schwerer reduzierbar sind, kiinnen fiir die i~itrilkoordinlrrten Kn~npfexc mit 
4-cnpy und tn weitere Reaktionsschritte nachgewicsen uerden. I>er (‘Y1- k~~~-rrdinicrtc 
einkernige Kompiex des 4-cnpy wird zwar entsprechcnd tier .~~h~achcn 
Metall/‘Ligand-Wechselwirkung bei einem recht negativem Sp;t7~:np~,tr:ltlal \IU~ 
--’ 1 .6() 1’ reduziert. das Reoxldationspotentia{ hei - 1.32 V ~.ntiprichL jcdoch exaht 

dem des hestsndigeren. am P~ridinstickstoffzentrum koordimericn Complexes (Fig. 
2B). ~lektronenspirlresonan;~ (ESR)-spektroskc-,pisch uird n:~r t:in hr~tiindiger 
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I 1 I , 

0.0 -1.0 -2.0 

E (V vs. SCE) 

Fig. 2. Cyclovoltammogramme (Reduktion) von la (oben) und lb (unten). Mit A und B sind die 
kathodischen Peaks van la und lb gekennzeichnet, A’ zeigt das Reoxidationssignal fir la an. Durch 

Dissoziation im LBsungsmittel DMF entstehen der Ligand 4-cnpy (Peaks C und C’) sowie Metallfrag- 

mente (Peaks > -0.7 V [2]). 

Radikalanionkomplex (Fig. 4) beobachtet. Die Isomerisierung CN4 -+ N’ wird 
demnach durch Elektroneneinlagerung beschleunigt (Elektrokatalyse [28,29], wobei 
die Triebkraft in der besseren u- und n-Wechselwirkung mit dem Pyridinstickstoff- 
zentrum zu suchen ist. 

+ e- 

lb -1.60 lb; 

langsam schnell 

la A la: 
-1.32 V 

Im Terephthalsauredinitril-System liegen die Reduktionspotentiale von Ligand 
und einkernigem Komplex aufgrund der relativ geringen Metall/Nitril-Wechsel- 
wirkung nahe beieinander. Man beobachtet eine Verbreiterung des Signals (A I!?,, 
115 mV) aufgrund einer Verschiebung des Reoxidations-Spitzenpotentials zu weniger 
negativen Werten (Fig. 3) - ein Resultat, welches erst durch den ESR-Nachweis des 
zweikemigen Radikalanionkomplexes als einzig bestlndiger Spezies auf dieser Stufe 
verstandlich wird. 
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Schema 1 beschreibt diesen Mechanismus. 
Da die Nitrilkoordination im Vergleich zur Komplexierung an den Pyridinstick- 

stoff-Zentren sowohl zu einer leichten Erhiihung des Oxidations-Spitzenpotentials 
(geringerere Basizitat) wie such zu einer weniger ausgepragten Erleichterung der 
Ligand-zentrierten Reduktion fi.ihrt, ist die grbssere Charge-Transfer-Ab- 
sorptionsenergie im Einelektronen-Bild unmittelbar verstandlich. Erstaunlich ist, 
dass trotz der giinstigeren o-Donor- und rr-Riickbindungs-Situation an den Pyri- 
dinstickstoff-Zentren tiberhaupt eine Nitrilkoordination beobachtet wird - offenbar 
handelt es sich urn eine kinetisch bevorzugte Bindung [ll]. 

ESR-Untersuchungen an Radikalanion-Komplexen 

ESR-spektroskopisch kiinnen paramagnetische, durch Elektronentibertragung 
entstandene Zwischenstufen identifiziert werden. Halt sich das ungepaarte Elektron 
iiberwiegend im a-System des Liganden auf, so sind hochaufgeliiste, linienreiche 
ESR-Spektren zu erwarten [25]. Es wurde daher versucht, in aussichtsreichen Fallen 
Radikalanion-Komplexe durch chemische Reduktion mit destilliertem Kalium in 
THF zu erzeugen. 

W&rend aus den Komplexen des 4-cnpy der einkernige N’-koordinierte Radi- 
kalkomplex erhalten werden konnte (Fig. 4), lieferte der einkernige tn-Komplex 
nach Reduktion einen zweikernigen Radikalanion-Komplex (Fig. 5). Dies war 
iiberraschend, da selbst mit speziellen Praparationstechniken in nicht-koor- 
dinierenden Lijsungsmitteln [30] kein such nur spektroskopischer Hinweis auf einen 
zweikemigen Neutralkomplex mit dem (C,H,CH,)(CO),Mn-Fragment zu erhalten 
war. Die leichte Koordination eines zweiten Metallfragments an das Radikalanion 
tn.- (Schema 1) lbst sich auf die erhohte Basizitat reduzierter Liganden zurtickfuhren 
[25]; ktirzlich wurde berichtet, dass die Basenkonstante von 2,2’-Bipyridin und 
verwandten Liganden bei der Reduktion urn 20 Grossenordnungen (!) zunimmt [31]. 

Wie die Figuren 4 und 5 belegen, erfolgt die Identifizierung der Radikalanion- 
Komplexe anhand linienreicher, gut aufgeliister ESR-Spektren. Die Hyperfeinstruk- 
tur kommt durch Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons mit den 14N-Kernen 
(1= 1) und den Protonen (I = l/2) der Stickstoffliganden sowie mit den 55Mn- 
Kemen (1= 5/2) der manganorganischen Fragmente zustande. In Tabelle 5 sind 
die durch Computer-gesteuerte Spektren-Synthese gewonnenen ESR-Daten zusam- 
mengefasst, zum Vergleich sind Messergebnisse fur die Ligand-Radikalanionen 
[32,33] sowie fur zwei weitere zweikernige Radikalanion-Komplexe [2,27] mit diesem 
Metallfragment angegeben. 

Tabelle 5 verdeutlicht, dass sich das ungepaarte Elektron in den Radikalanion- 
Komplexen jeweils im rr-System des Stickstoffliganden befindet. Alle Radikal- 
komplexe weisen ein charakteristisches Stbrungsverhalten gegentiber den freien 
Ligand-Radikalanionen auf [16]: Die “N-Kopplungskonstanten der Koor- 
dinationszentren sind deutlich vergrossert, wal-uend die iibrigen Kopplungen etwas 
kleiner ausfallen - eine Folge der zwar geringen, aber doch nachweisbaren Spin- 
delokalisation zum Metallfragment. Die 55Mn-Kopplungskonstanten selbst sind urn 
eine Grossenordnung kleiner als die fur metallzentrierte Systeme registrierten Werte 
[7,27]; der Spintibertragungsmechanismus ist in Analogie zu vergleichbaren Chrom-, 
Molybdan- und Wolframcarbonyl-Komplexen als a/a-Spinpolarisation aufzufassen 
[34]. Wiederum erweist sich die Koordination an eine Nitrilgruppe als 
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Fig. 4. (A) ESR-Spektrum des Komplexes la’ in 
Randbereich (B) mit Computer-Sjmulatioll (0. 

‘THF mit 486 theoretlschrn Lmicn. VerstBrktel 

Fig. 5. Oben: ESR-Spektrum des zweikemigen tn.-- Komplexeb. erzeugt durch Reduktion van 4a mlt 
Kalium in THF. Das Auftreten einer grassten Mittellinie, die Gesamtaufspaltung xx\ie die nach aussen 
rasch abnehmende Intensittit der lquidistanten Linien sind nur mlr eincr symmetrischrn Struktur 

vereinbar. Cnten: Computer-Simulation mit den Werten aus Tabelle .’ 
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Tabelle 5 

ESR-Daten von Ligand-Radikalanionen und ihren Komplexena 

Verbindung g-Faktor a(55Mn) a(14N) a(‘H) 

4-cnpy- b 2.0029 0.569 (N’) 0.154 (2H) 

0.238 (CN) 0.249 (2H) 

la- 2.0005 0.655 0.725 (N’) 0.154 (2H) 

0.211 (CN) 0.211 (ZH) 

tti b c 0.181 0.159 (4H) 

4a- 2.0001 0.457 0.283 0.154 (4H) 

pz- e 2.0035 0.718 0.264 (4H) 

Sb- 1.9991 0.750 0.863 0.226 (4H) 

4-bp- f 2.0032 0.364 0.235 (4H) 

0.043 (4H) 

R 2.0011 0.463 0.463 0.207 (4H) 
0.050 (4H) 

a Kopplungskonstanten a (mT); THF-Liisungen mit K+ als Gegenion. ’ Lit. 32. ’ Nicht berichtet. 

d Zweikerniger Radikalkomplex [Cp’(CO),Mn],(tn-). ’ pz = Pyrazin, Lit. 2. ‘4-bp = 4,4’-Bipyridin. 

a Zweikemiger Radikalkomplex [Cp’(CO),Mn],(4-bp-). 

verhaltnismassig geringe Stiirung; die ‘H-Hyperfeinkopphmg im tn.--System bleibt 
nach Koordination nahezu unverandert und der “R/In-Parameter ist entsprechend 
klein. Ein Literaturvergleich mit anderen Radikalkomplexen des 4-cnpy [16] oder 
des 4,4’-Bipyridins [33] illustriert, dass das manganorganische Fragment die 
Spinpopulation deutlicher in Richtung auf die Koordinationszentren verschiebt. 

Samtliche g-Faktoren der Radikalanionkomplexe mit (C, R s)(CO) 2 Mn-Frag- 
menten sind kleiner als g(Elektron) = 2.0023 (Tab. 5) [2,27]. Dieses von den meisten 
anderen Radikalanion-Komplexen [16,25,33,34] abweichende Verhalten lasst sich 
mit der Molekiilorbital-Situation in Beziehung setzen [2,25]. 

AE2 ) 

1 1 
*El 

I I 

/ Ag=k.h(&,-&) 1 

g < 2.0023 

X : Spin-Bahn-Kopplungs-Konstante 

Im Falle der manganorganischen Komplexe wirkt sich offenbar die fiir Mangan 
generell geringe Ligandenfeldaufspaltung [2,35] in der Weise aus, dass die unbesetz- 
ten d-Niveaus (ea in O,,-Symmetrie) relativ niedrig liegen; begleitet wird dieses 
Phanomen von einer ausgeprigten Lichtempfindlichkeit solcher Verbindungen 12-51, 
wobei die Photoreaktion vermutlich von einem Ligandenfeld- und nicht von dem 
kaum photoreaktiven MLCT-angeregten Zustand stattfindet [2,3]. 

Zusammenf assung 

In dieser Arbeit wird erstmals gezeigt, dass bei der Reaktion von (C,R,)(CO),- 
Mn(THF) mit den ambidenten Cyanpyridin-Liganden sowohl zwei einkernige Iso- 



mere (,Y’- und C&‘-koordiniert) wie such die zweikernigen Komplexe entstehen 
k&men. Im Falle des basi>chsten lsomeren 3-cnpy uurden alle drei miiglichen 
Komplexe isoliert, w2hrend mit den anderen Isomeren wegen verringertcr Rasiz.jtSt 

und rzumlicher Wechselwirhungen jewcilh nur ein einkerniges Iwmrr reibl darp- 

tellt Lvcrden konnte. Die untcrschiedlichen Koordinations\.~rh~ltni~~~ konnten lurch 
tine Kornbination spektroAc>pischer Methoden zindeutig i’estgclegt \\crdzn. 

Die durch eine Vielzahl van Einfliiacn f Licht, Liisungsrniltei. Kecloxpro7ess~) 

verst%rkte Dissoziationsneigung erschwcrte Herstellung und I’ntersuchung der 
Komplexe und hat offenbar his %u diestzr Arbeit eine (‘lraraki~risirruilp I ~rhindcrt. 
Erstaunlich bleiht die ~r(~ss~ Tenden/_ der (C‘, R. )(<‘(I I,: Mn-F:qnientc zur 
Nitrilhoordination (“C\iarlc~philie”), welche trntz- irndeutlg heczerrr thcrm~- 

dynami\cher Vorau~setzung~~l1 i cr-DonorstZrke und T;-Klickhindunp) fiir die 
Pbridin( ,I:! )-Koordination bateht. Auch die L)arst~llung *u&kerniger rrrephth;\l- 
Giurcdinitril-Komplexe mrt dem Radikalanion des C;rundkiirprry uod dtm iletl- 

tralen -Tetrafiuoro-Deri\at hest2itigt die grosse Neigung die93 Metallfr:igmentt LIJI 

Nitril-Koordination. .&hnlich \-r+c bei dem such yzktrcr\-kopiach nah~stchrndcn 
Ruthenium(II)amin-I;ragmentell [I 1 %12] mit lo\t-spin ‘l’;-K~)~~f~gur-at~~~rl und mitt- 
Irrcr L,igandenfeldaufspaltullg kann daher bei der Yitril ‘~4~llgail-Roiirtiirl~ti~~1~ \on 
einer weitgehend kinetisch kontrollierten Bindung ausgrg;ingcn ~\cr,len Clllc‘ 
Erkenntnis. die bereits zu e~nt’r K&h< weiterer ungewlihnIich,zr l’crhindungcn \\ic 
Dinitril-lvrbriickten, g~n’i~ct!t~:rlenten Mn’,‘Mn” Dinleren i.Jij] und ~r>:en \ irr- 
kernigen Komplexen iit3 ‘1‘C.X F; und ‘Tl’.NQ gefbihrt hat I.?-‘! 

Experimenteller Teil 

Alle Arheiten erfolgten unter gereinigtem Argon als Schutzgas und unter weitgeh- 
endem .4usschluss van Kunxt- und Tageslicht. Die \ crivendetrn Lci~ungsmittel 

wurden untrr Argon pstrocknet und frihch deitillicrf i,cr\~~ndet Chro- 
matographische Rcinigung erfolgtc mit exrern kiihlharen SSulen (JO x 1 .5 cm. 
Kr~ogtatenkiihlung), stationiirc Phase: war Florisil (Mcrik Nr. 12W~i. 100 -200 
mesh). welcha zuvor 20 h bci Raumtemperatur im Hocl~\-nl\u~m1 gt‘troci*nct. entga>t 

und anahliessend mit .4rgon g&ittigt \\,urde. Die Komplexe M urtlrlr mlt \tcigcndcr 
LAungsmi1 tel-Polaritgt in der Reihenfolge Hexan. l‘ol~~ol. F,ther. 1‘1-1 I, cluicrt. I&c 
Erteupung LYU~ THF-Solvaten [ 13~ XI] des fC‘,Fl,Cl1 ~(C’Oj,~~,l:!-~r,1~~ll~tit.~ eriolste 
durch Restrahlen dea Tricarbonyl~ in einem Fallirrg-Film-Phc,tc\rz;ikt(?r ;iu> Quav- 
glas (Normag), als Lichtqucllc diente tin ~ueck~iib~r-H~~ch~lru~i\hre~~rit~r- T’Q 150 ,‘%i 
der Quarzlampen GmbH (Hanau). 

IK Spektren im C-N- und C’-O-Streckschwingu~lgsl~er~i~~l wur&n 111 T I-IF- 
Liisunp (Schichtdicke 0.2 mm. NaCl-Fentcrj an einem Gertit .la~co 3. IO0 aufge- 
nommen. ’ H-NMR-Spektrcn uurden an eincm Spektronrr::;r iEruher \VH 170 
regiatriert (interner L,iisungcmittelstandarci). Elek tronspektrcu cvu~-dcn in 1 cm- 
Kiivctten \on rinem Ger%{ Pyr-l_Jnicam SF’ I800 aufgenornmerr. ~.‘vclo~oltam- 
metrixche Messungen erfolgten in ciner Zcllc lnit I)rei~lc’htrc~detlk~~~lfiguratjol? an 
einer ~;laskohl~nxtoff-.4rb~i~~~l~ktr~~~~~ in bezug a~11’ eine gcsilttigtt: Kaiomrl-Rcfe- 
renzelektrode (SC’E). Elektrt:lit \var zinc 0.1 m&arc Liih,~lng \c.x~ I~~II.C:\~II urnhris- 
tallisiertem und ~locll\.ahuum-getrc,ckl?rtenl I etr;lbut~-lai~lmc~~liLrm-IJ~~-chlnr~~: in 
getrocknetem und unter Vnkuum frisch deatilliertern .V. .~-I)ir~~~:th~~iformarnid 
(I)MF). Als Ger5te wurden an Potentiotat PA t? M? und tin Spailnlj!l;~s~~ncr;ttol 
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Bank VG 72 verwendet. ESR-Untersuchungen erfolgten an Radikalanion-Komple- 
xen, die aus Neutralverbindungen durch Reduktion mit destilliertem Kalium in 
THF in evakuierten, abgeschmolzenen Glasapparaturen hergestellt wurden. 
Verwendet wurde ein Spektrometer Varian E 9, zur Eichung von Kopplungskon- 
stanten und g-Faktoren (Doppelcavity-Technik) diente eine Lijsung von 
Perylen-Radikalanion in 1,2_Dimethoxyethan [38]. Die Computer-Simulationen 
erfolgten mit Hilfe eines beschriebenen Programms [39] auf einem VAX 750/11- 
System. C,H,N,(Mn)-Elementaranalysen wurden im Institut fur Organische Chemie 
der Universitat Frankfurt (generell zu niedrige Kohlenstoffwerte) und durch das 
Labor Malissa & Reuter (Gummersbach) durchgefuhrt. 

1. (C5H,CH3)(CO),Mn(N’-4-cnpy) (la) 
Aus 2.18 g (10 mmol) Methylcyclopentadienylmangantricarbonyl wurde durch 

Bestrahlen das THF-Solvat erzeugt und mit 2.08 g (20 mmol) 4-Cyanpyridin 
versetzt. Nach 20sttindigem Rtihren unter Lichtausschluss bei Raumtemperatur 
wurde die rotbraune Liisung eingeengt, der Riickstand einer Saulenchromatographie 
bei -20°C unterworfen. Mit Hexan wurde unverbrauchtes Tricarbonyl erhalten, 
mit Hexan/Toluol konnte der N’-koordinierte einkernige Komplex als rotviolette 
Zone eluiert werden. Erhiihung der Losungsmittel-Polaritat lieferte zunachst 
Gemische von ein- und zweikernigen Komplexen. Einengen der rotvioletten Zone 
und Umkristallisation aus Hexan mit wenig THF bei - 28O C lieferte 560 mg (19%) 
dunkelbraune Kristalle. 

Analyse: C,,H,,N,MnO, (294.19) ber. (gef.) (%): C, 57.16 (57.05); H, 3.77 
(3.88); N, 9.52 (9.42); Mn, 18.67 (18.75). 

2. (C,H,CH,)(CO),h4n(CN4-4-cnpy) (lb) 
Nach der wie vorstehend durchgefiihrten Umsetzung wurde die chro- 

matographische Reinigung bei - 30°C unter sehr langsamer Erhiihung der 
Lbsungsmittelpolaritat durchgeftihrt. Mit Toluol/Ether (l/2) konnte eine hell- 
braune Zone eluiert werden, in der nach Abziehen des Liisungsmittels unter 
Eisktihlung der Nitril-koordinierte einkernige Komplex als hellbraunes, bei Raum- 
temperatur zersetzliches Pulver identifiziert wurde (360 mg, 12%). 

Analyse: C,,H,,N,Mn02 (294.19) ber. (gef.) (W): C, 57.16 (54.18); H, 3.77 
(3.71); N, 9.52 (9.45). 

3. [(Wf4CH3)CCOhMnl ~P-~-c~PY) W) 
Aus 4.36 g (20 mmol) des Tricarbonyls wurde durch Bestrahlen das THF-Solvat 

gewonnen und mit 1.04 g (10 mmol) 4-Cyanpyridin umgesetzt. Zur Gewahrleistung 
miiglichst vollstandiger Zweitkoordination (vgl. die langsame Komplexbildung mit 
Pyrazin [2]) wurde drei Tage unter Lichtausschluss bei Raumtemperatur gertihrt, 
nach Einengen der violetten Liisung erfolgte saulenchromatographische Aufarbei- 
tung bei - 30 o C. Mit unpolaren Lbsungsmitteln wurden Tricarbonyl und einker- 
nige Komplexe eluiert, bevor mit Ether/THF (l/l) und reinem THF der zweiker- 
nige Komplex als violette Zone erhalten werden konnte. Umkristallisation aus 
THF/Hexan (l/3) bei - 28” C lieferte 680 mg (14%) schwarze Kristalle. 

Analyse: C,,H,,N2Mn,0, (484.28) ber. (gef.) (%): C, 54.56 (54.51); H, 3.75 
(3.87); N, 5.78 (5.76); Mn, 22.69 (22.85). 



4. (C,H,C’I-~~)(CO),M~(C.~-‘--~-(.~IP~) (2h) 
Umsetzung wie unter 3. mit 2-Cyanpyridin anstelle des 4-lsomeren liefertc 

chromatographisch mit Toluol/Ether ( 2/l) eine rotbraunc Verbindung. die hei 
-- 28 o C aus Toluol/Hexan (11’3) kristallisierte (320 mg. 1 1’; 1. 

Analyse: C,,H,,N,MnO, (284.19) her. (gef.) (%): C‘. 57.117 (S5.Q): H. 1.77 

(3.85): N. 9.52 (9.49). 

5. (C, H,CH_J,CO)~ Mn(N ‘-.3-,,tq) (.%I) 
Die unter 1. beschriebenc Umzetzung wurde in gleicher Weise mit X’yanpyridin 

durchgefiihrt. Mit Toluol knnnte chromatographisch eine orangefarbene Zone eluiert 
werden. Kristallisation aus Tc~luol/Hexan ( I ,‘?.I lieferte 310 n-rg ! II!%) des A’- 
koordinierten Komplrxes. 

Analy-se: C,,H,,N,MnO, (294.19) her. (gel‘.) (Y): C. 57.16 (53.19): H. 3.77 
(3.65): X. 9.52 (9.46). 

6. CC, H,c’f_I, jf CO), hfn(lnj (4aj 
Darstellung entsprechend Iierherhold und BrabetT, 1x1: rote Kri>tallc. ids? 

Ausbeute. 
Analyse: C,,H,,N,MnO? (318.21) ber. (gef.) (%): C’. GO.39 (.i?.?R); 13. 3.48 

(3.67); N. 8.80 (8.58). 

Bestrahlung von 1.09 g (5 mmol) Tricarbonyl in THF und anschliessende 
Umsetzung mit 0.2 g (1 mmol) Tetrafluorterephthalssuredinitril rrgab nach 
dreitggiger Reaktion bei Raumtemperatur eine blauviolette Liisung. C‘hromatogra- 
phie des nach Einengen verbleibenden Riickstandes bei 30’ c‘ lteferlc mir Toluol 

eine blaue Zone, aus der nach Einengen und Zusatz van N~I \‘oicrm~~ntc’iIrn Hrxan 
hei .--- 28’ C 52 mg (9’5) s&r empfindliche, hlauschwarxe Krisra!lz .~ufirlzn. 

Analyse: C2JH,dFJNLMn~C)_l (SPO.25) her. cgef.) (‘?): Q‘. 49.6s (40.52): F-I. 1.43 
(2.63); N. 4.83 (5.13). 
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