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Abstract

Cp(CO),MnTCNE (1) which was first reported by M. Herberhold et al, has
been obtained from the reaction of [Cp(CO),MnXPh], (X =S, n=1; X = Se, Te,
n =2) with TCNE. The synthesis of the relevant organometallic sulfur, selenium
and tellurium derivatives is described. An X-ray diffraction study of the TCNE
compound reveals that two Cp(CO),MnNC-C(CN)YC(CN), (1) molecules form
centrosymmetric dimers containing a coordinated centrosymmetric (TCNE),*™ pair.
The bond lengths, the »(CN) spectra and a solid state magnetism of u = 1.1 py
(293 K) are all consistent with this structural finding,

Die Verbindung Cp(CO),MnTCNE (1, TCNE = Tetracyanoethylen) wurde
bereits 1969 von Herberhold et al. beschrieben [1]. Spektroskopisches Verhalten und
Bindungsverhiltnisse von 1 wurden eingehend von Kaim et al. diskutiert [2]. Die
Festkorperstruktur von 1 war bisher nicht bekannt.

Wir haben bei Versuchen den Radikalkomplex [Cp(CO),MnSPh'] (2a) [3] mit
TCNE zum Salz [Cp(CO),MnSPh™)ITCNE~] (3a) zu oxidieren, 1 als Produkt
erhalten. Auch der Versuch die Tellur- und Selenhomologen von 2a, 2b bzw. 2¢ [3],
entsprechend mit TCNE in die Kationen [Cp(CO),MnXPh*JJTCNE™] 3b und 3¢
X = Se und Te zu tiberfuhren, fithrte jeweils nur zu 1.

1 wird durch Kiristallisation aus Toluol / Pentan in Form kupfergldnzender Nadeln
erhalten. Auf diese Weise gelang auch die Ziuchtung von Einkristallen, die fir eine
Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Die im Festkorper beobachtete Struktur
von 1 zeigt Fig. 1 [4*].

In 1 ist der TCNE-Ligand terminal uber einen Nitrilstickstoff an das
Cp(CO),Mn-Fragment gebunden. Auf diese Anordnung war schon frither auf der

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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Fig. 1. Struktur von 1 im Festkdrper.

Basis von spektroskopischen Daten geschlossen worden [2]. Die durch die Atome
des TCNE-Liganden aufgespannte Ebene stimmt annihernd mit der idealisierten
Spiegelebene des Cp(CO),Mn-Fragments uiberein (Torsionswinkel Tab. 1). In dieser
Stellung ist die Wechselwirkung zwischen dem “besten” Mangan-Donororbital [5]
und dem konjugierten 7-System des TCNE-Liganden maximal.

Im Festkorper ven 1 finden sich jewells zwei Molekiile 1 in enger Nachbarschaft
zueinander: Zwei in der Raumgruppe P2,/c durch ein kristallographisches In-
versionszentrum korrelierte Molekille bilden jeweils ein “Dimer” (Fig. 2). Die
Ebenen der TCNE-Liganden dieser beiden Molekiille sind daher notwendigerweise
parallel zueinander. Die Symmetrie eines so gebildeten TCNE-Paares ist, wenn man
deren Storung durch die Bindung an jeweils ein Organometallfragment ausser acht
lasst, D,,: Einander symmetrisch entsprechende Atomgruppen liegen im *“Dimeren”
jeweils deckungsgleich iibereinander. Der Abstand zwischen den Ebenen zweier
jeweils nachstbenachbarter TCNE-Liganden betrigt 335 pm.

Tabelle 1

Ausgewihlie Abstinde (pm) und Winkel (°) von 1 (in Klammern ist jeweils die Standardabweichung der
letzten Dezimalen angegeben).

Abstinde (pm)

C9-C10 138 (1) C12-N3 115 (1)

C9-C8 141 (1) C10-C13 144 (1)

C8-N1 117 (1) C13-N4 112 (1)
C9-C11 145 (1) Mn-N1 181.1 (8)
C11-N2 115 (1) Mn-Ccq 183 (1), 185 (1)
C10-C12 144 (1) Mn-Cqp 214-216
Winkel (%)

C1-Mn-C9-C10 -~ 59 C2-Mn-C9--C10 31.7
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Fig. 2. Darstellung der Festkorperstruktur von 1 (ndchstbenachbarte TCNE-Paare sind jeweils gleich
gekennzeichnet).

Die Kopplung von zwei TCNE-Einheiten im Kristall von 1 lasst im Vergleich mit
den bekannten anionischen Oligomeren [(TCNQ),]* ™ [6] darauf schliessen, dass die
TCNE-Dimeren in 1 als [(TCNE),]*~ zu verstehen sind. Die Lage der »(CN)-Ab-
sorptionen in 1 (Exp.Teil) stiitzt im Vergleich mit den »(CN)-Absorptionen von
(TCNE)*~, x=0,1,2 [7] diese Deutung. Ebenso entspricht dieser Deutung die
Beobachtung, dass 1 im Festkorper paramagnetisch ist [8]. Bei 293 K findet man
einen Wert von g = 1.1 u, der auf eine teilweise Entkopplung der Spins im Sinne
von Cp(CO),Mn*TCNE™ hinweist. In Losung zeigt 1 dagegen kein ESR-Signal
und gut aufgeloste NMR-Spektren {4*].

Auf dem fur 1 hier gefundenen Syntheseweg lasst sich auch das ebenfalls
bekannte Cp*(CO),MnTCNQ (4, Cp* = C;(CH,);, TCNQ = Tetracyanochinodi-
methan) darstellen [9]. Bisher konnten fir die Verbindung 4 keine geeigneten
Einkristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse erhalten werden. Der Festkorper-
magnetismus von 4 mit p. = 0.6 pp (293 K) ldsst wie bei 1 auf dhnliche Kopp-
lungsphinomene schliessen. Eine detaillierte magnetische Analyse von 1 und seinem
TCNQ-Analagon 4 im FestkOrper steht noch aus.

Der Vergleich mit den molekularen Ferromagneten Cp*,FeY (Y = TCNE,
TCNQ) [8] ldsst eine solche Untersuchung lohnend erscheinen.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten erfolgten unter nachgereinigtem Stickstoff als Schutzgas (Schlenk-
rohrtechnik). Die verwendeten Ldsungsmittel wurden unter Stickstoff getrocknet
und frisch destilliert verwendet. Das fur die Chromatographie verwendete Kieselgel
(70-230 mesh) und silanisierte Kieselgel (70-230 mesh, ASTM) wurde 2 Tage am
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Hochvakuum (ca. 107! mbar) von Sauerstoff befreit und unter Stickstoff aufbe-
wahrt. Die photochemischen Umsetzungen wurden bei 10° C in einer Duranglasap-
paratur mit einer UV-Lampe (Hanau TQ 150) durchgefiihrt.

Die IR-Spektren tm v»(CN)- und »(CO)-Streckschwingungsbereich wurden in
CaF,-Kivetten als Losungsmittelspektren an etnem Perkin—Elmer Spektrometer,
Typ 983G, aufgenommen. Die Messungen der Suszeptibilitiit im Festkdrper wurden
an einem Bruker Forschungsmagneten BC8 mit einer elektrischen Kompensations-
waage Sartorius 3044 durchgefithrt. Die Proben wurden dazu in polvkristallinem
Zustand in Polyacrylbehiltern unter Stickstoff abgefiillt und 1im Hochvakuum bel
6.12 kG vermessen.

Die NMR-Spektren wurden an einem NMR-Spektrometer Bruker AC 200
(Standard intern durch TMS bzw. Losungsmittel: Aceton-d, & 2.04 ppm relativ
TMS extern) gemessen.

Die Massenspektren wurden an einem Massenspektrometer Finnigan MAT (Typ
312, SS 200 Datensystem} mit einem Direkteinlassystem mit 70 eV und einer
Ionenquellentemperatur von 200° C gemessen. Die m/z-Werte beziehen sich immer
auf das hiufigste Isotop.

Synthese von [Cp{CO),MnSPh’] (2a) und [Cp(CO),MnTePh] . (2b). 2 g (9.8
mmol) CpMn(CO), werden in ca. 300 ml frisch destilliertem THF geldst und 3 h bet
10 ° C bestrahlt. Nach Zugabe von 0.7 ml (7 mmol) Phenylthiol bzw. 2.9 g (7 mmol)
Diphenylditellurid wird unter Lichtausschluss bei Raumtemperatur 14 h geriihrt.
Anschliessend wird bei Verbindung 2a 1 Minute lang mit Luft oxidiert. Dabei
verfarbt sich die zunichst honigfarbene Losung nach blau-violett. Nach Zugabe von
10 g Kieselgel wird das Losungsmittel am Hochvakuum bis zur Rieselfihigkeit
abgezogen. Chromatographie bei —25°C (Laufmittel bei 2a und 2b Pentan/ Ether
4,/1) und Kristallisation aus Pentan/Ether bei —30° C ergibt kristallines Produkt.

[Cp(CO),MnSPh] (2a). Ausbeute 620 mg (44% bezogen auf Mangan). Fp.
100°C. Analyse: Gef.: C, 54.67; H, 3.62; Mn, 19.05. C,;H,,MnO,S (Molmasse
285.22) ber.: C, 54.74; H, 3.53; Mn, 19.26%. IR-Spektrum (CH,Cl,). »(CO) in
em~ ! 1995s, 1930 vs. Massenspektrum; Ion m/z (rel.Intensitit): M*' 285 (5),
M —2C0O 229 (100), CpSPh* 174 (26), CpS™ 97 (3), CpMn " 120 (44). Cp* 65 (6),
Mn™ 55 (15), Ph* 77 (1).

[Cp(CO), MnTePh}, (2b). Ausbeute 930 mg (25% bezogen auf Mangan). Fp.
145° C (Zersetzung). Analyse: Gef.: C, 40.78; H, 3.08: Mn, 13.67. Summenformel
CsHyoMn O, Te, (Molmasse 761.52) ber.: C, 41.01; H, 2.65; Mn, 14.43%. IR-
Spektrum (CH,Cl,), »(CO) in cm ™' 1940sh, 1920vs, 1876s. Massenspektrum: lon
m/z (rel.Intensitit) (M = M/2): M’" 383 (3), M’" —2C0O 327 (21), MnTe" 185
(6), CpMn " 120 (92), Cp™ 65 (3), Mn™ 55 (100), Ph™ 77 (14).

Synthese von [Cp(CO}, MnSePhj , (2¢). Siche [3a].

Synthese von [Cp*(CO),MnSPh’] (2d) und [Cp*(CO),MnSePh’] (2¢) 1 g (3.6
mmol) Cp*Mn(CO), wird in ca. 300 ml frisch destilliertem THF gelost und 3 h bei
10° C bestrahlt. Nach Zugabe von 0.3 ml (2.7 mmol) Phenylthiol bzw. 0.38 g (2.5
mmol) Phenylselenol wird unter Lichtausschluss bei 20° C 14 h geriihrt. Anschlies-
send wird bei Verbindung 2d durch die Lésung 1 min lang Luft geleitet. Dabei
verfarbt sich die honigfarbene Losung nach blau-violett. Nach Zugabe von 10 g
Kieselgel wird das Losungsmittel am Hochvakuum bis zur Rieselfihigkeit abgezo-
gen. Chromatographie bei - 25°C (Laufmittel 2d und 2e Pentan/CH,CI, 4/1) und
Kristallisation bei —30°C ergibt kristallines Produkt.
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[Cp*(CO),MnSPh’] (2d): Ausbeute: 1 g (78% bezogen auf Mangan). Fp. 82°C.
Analyse: Gef.: C, 59.96; H, 5.64. Summenformel C,;H,,MnO,S (Molmasse 355.36)
ber.: C, 60.84; H, 5.67%. IR-Spektrum (CH,Cl,), »(CO) in cm ' 1978s, 1910s;
Massenspektrum: m/z (relative Intensitit) M* 356 (4), M™ — 2CO 300 (26),
Cp*Mn™* 190 (7), Cp*~ 135 (67), Ph* 77 (46), Mn™* 55 (295).

[Cp*(CO),MnSePh’] (2e): Ausbeute 950 mg (66% bezogen auf Mangan). Fp.
90° C. Analyse: Gef.: C, 53.63; H, 4.91. Summenformel C,;H,,MnO,Se (Molmasse
402.25) ber.: C, 53.75; H, 5.01%. IR-Spektrum (CH,Cl,), »(CO) in cm ™! 1971s,
1904vs; Massenspektrum: m/z (relative Intensitit) M ™ nicht beobachtet, M* —
2CO 347 (8), Cp*SePh 292 (2), Cp*MnSe * 270(1), Cp*Mn 190 (2), MnSe* /Cp* 135
(80), Mn* 55 (10), Ph* 77 (57).

Synthese von [Cp(CO),MnTCNE] (1). 950 mg (1.2 mmol) [Cp(CO),MnTePh],
bzw. 410 mg (0.62 mmol) [Cp(CO),MnSePh], bzw. 100 mg (0.35 mmol)
[Cp(CO),MnSPh’] werden mit dquimolaren Mengen TCNE versetzt und bei Raum-
temperatur gerithrt. Bei Zugabe von TCNE schldagt die Farbe sofort nach griin um.
Filtration iiber silanisiertes Kieselgel ergibt kupferglinzende, analysenreine Nadeln.
Ausbeute: 80% (bezogen auf Mangan). Fp. 84° C. Analyse: Gef.: C, 51.36; H, 1.78;
N, 18.61. Summenformel C,;H;MnN,O, (Molmasse 304.75) ber.: C, 51.34; H,
1.66; N, 18.42%. IR-Spektrum (Toluol), »(CN) in ecm~' 2205s, 2136s; »(CO) in
cm™! 1982vs, 1960sh; 'H-NMR (Aceton-d) 8 in ppm: 5.55 S; Massenspektrum:
m/z (relative Intensitat) M* 304 (4), M — 2CO 248 (10), CpMn* 120 (100), Cp*
65 (20) und Mn"* 55 (100); UV-VIS (CH,Cl,) (cm™ ') (¢) (mol 17! cm™'): 12820
(24000), 27030 (7000) und 33330 (11000).

Synthese von [Cp*(CO),MnTCNE]. 200 mg (0.5 mmol) [Cp*(CO),MnSePh’]
(2e) werden mit 64 mg TNCE (0.5 mmol) in 20 ml Toluol gelost. Die Losung
verfarbt sich sofort nach griin. Mit Pentan/Toluol 2/3 als Laufmittel eluiert man
auf silanisiertem Kieselgel eine griine Zone. Ausbeute: 100 mg (27% bezogen auf
2e). Analyse: Gef.: C, 57.43; H, 4.07; N, 14.92. Summenformel C,;H,;MnN,O,
(Molmasse 374.28) ber.: C, 57.76; H, 4.04; N, 14.97%. IR-Spektrum (Toluol}, »(CN)
in em ™! 2223w, 2201s, 2122w, »(CO) in cm ™~ ' 1981vs, 1943s. 'H-NMR Aceton-d, 8
in ppm: 1.87 [S].

Synthese von [Cp*(CO), MnTCNQ] (4). 88 mg (0.25 mmol) [Cp*(CO),MnSPh’]
(2d) werden in 30 ml Toluol und mit 51 mg (0.25 mmol) TCNQ versetzt. Nach
zehnminiitigem Riithren verfirbt sich die blau-violette Ldsung nach blau-griin.
Filtration iiber silanisiertes Kieselgel ergibt eine klare griine Ldsung, aus der man
bei —30°C aus Toluol /Pentan polykristallines Produkt erhdlt. Ausbeute 100 mg
(89% bezogen auf 2d). Analyse: Gef.: C, 63.60; H, 4.50; N, 11.52. Summenformel
C,,H,,MnN,O, (Molmasse 450.38) ber.: C, 64.00; H, 4.25; N, 12.44%. IR-Spektrum
(Toluol), » (CN) in cm ™! 2200s, 2126w, » (CO) in cm ' 1960vs, 1932w; '"H-NMR
(Aceton-d,) 8 in ppm 1.81 [S,15H], 6.9--8.0 [M,4H].
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