ESCA-Untersuchungen an
N32-, N2H»-, N;Hy- und NH3;-Komplexen
von Mangan(*!

Von Herbert Binder und Dieter Selimann!™

InderReiheder Komplexe [CsHsMn(CO); J,L mit L=Nj,
N,H,,N,H, und NH;;x=1 oder 2 (fiir N,H.), liegen erst-
malig alle potentiellen Reduktionsstufen des N,-Molekiils
bei der Stickstoff-Assimilation an ein und dasselbe Metall
gebunden vor*l Thre Untersuchung durch Réntgen-Pho-
toelektronen(ESCA)-Spektroskopie sollte AufschluB dar-
iiber geben, ob sich die formalen Oxidationszahlen des
Stickstoffs in dieser Serie auch physikalisch nachweisen las-
sen, sowie eine weitergehende Aufklirung der elektroni-
schen Struktur der einzelnen Komplexe ermdglichen.

Entgegen der Erwartung lassen die N1s-Bindungsenergien
der direkt an Metall gebundenen N-Atome zu negativerer
Oxidationszahl hin keinen einfachen Gang erkennen, eben-
sowenig dic Mn- und Cls-Bindungsenergien (Tabelle 1).
Dies zeigt den formalen Charakter der Oxidationszahl
auf, der also keine streng physikalische Bedeutung beizu-
messen ist. Aus den Ergebnissen geht jedoch hervor, dal die
Mn——N-Bindung in allen Komplexen nahezu gleiche
Polaritit aufweist. Die N1s-Energiedifferenzen (N—Mn)
sind auf zweierlei Ursachen zuriickzufiihren : einerseits be-
einflussen die mit diesem N-Atom verbundenen Atome oder
Atomgruppen aufgrund unterschiedlicher Bindungsord-
nung und Elektronegativitit die effektive Ladung — hier
ist besonders die verschiedene Zahl von H-Atomen zu
erwihnen -, andererseits hat die Mn—N-Bindung in den
verschiedenen Komplexen fraglos einen unterschiedlichen
o-n-Charakter.

Tabelle 1. Bindungsenergien [eV] relativ zu Cls (286.6 eV) des CsHs-Liganden

Dem Abstand der beiden Nlis-Linien von 1.2eV beim
N,-Komplex entspricht nach dieser Bezichung eine La-
dungstrennung von 0.24 atomaren Ladungseinheiten. Das
N1s-Spektrum des N,H,-Komplexes (Abb. 1b) zeigt nur
eine breite Bande, die von einem unaufgelosten Dublett
herriihrt (Komponentenabstand laut Computer-Analyse
ca. 1.0eV).
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Abb. 1. ESCA-Spektrum fiir die Is-Elektronen des Stickstoffs in a)
CsHsMn(CO);N;, b) CsHsMn(CO);N,H,.

«—— Bindungsenergie [eV]

Von besonderem Interesse sind die elektronischen Verén-
derungen, die so unterschiedliche Molekiile wie N, und
NH; bei der Komplexbindung an ein Metall erfahren.
In der Gasphase besitzt N, eine um 4.3 ¢V hohere Bin-
dungsenergie als NH3!*. Nach der Addition an das
CsHsMn(CO),-Fragment findet man hingegen eine um
0.1eV hohere Nis-Bindungsenergie fiir den NH;-Ligan-

und Ladungen an den Stickstoffatomen [].

Verbindung Oxidationszahl des Nls Mn2p;,2 Mn3s Cls (CO) dp

N-Atoms (N—Mn)
CsHsMn(CO); — — 642.1 86.7 288.2 —
CsHsMn(CO);N; 0 403.0; 401.8 641.8 85.9 288.9 +0.36; +0.16
[CsHsMn(CO);].N,H: -1 403.6 642.2 86.8 288.2 +0.47
CsHsMn(CO):N,H, -2 402.7; 401.7 641.8 85.9 288.1 +0.31; +0.14
CsHsMn(CO)NH; -3 403.1 641.7 85.8 290.0 +0.39

[a] Die Ladungen wurden aus dem Korrelationsdiagram in [3] ermitteft.

Die Dublett-Struktur des Nl1s-Spektrums (Abb. 1a) des
N,-Komplexes ist ein direkter Hinweis auf die endstandige
Bindung des N;-Molekiils an das Mn-Atom; da das zweite
N-Atom aufgrund chemischer Befunde Lewis-Basizitit auf-
weist und somit negativ polarisiert sein muB, wird es sehr
wahrscheinlich durch die Linie niedrigerer Bindungsener-
gie bei 401.8¢eV reprisentiert. ,end-on“-Bindung sowie
groBere negative Ladung am terminalen N-Atom ergeben
auch ESCA-Untersuchungen an anderen N;-Komple-
xen!2!. Nach Nordberg et al.l*! zeigt die N1s-Bindungsener-
gie gegeniiber Ladungsberechnungen anhand Paulingscher
Elektronegativitidten einen nahezu linearen Kurvenverlauf,
wobei 5eV einer atomaren Ladungseinheit entsprechen.

[*] Dr. H. Binder
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
7 Stuttgart 80, Pfaffenwaldring 55
Dr. D. Sellmann
Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen Universitét
8 Miinchen 2, ArcisstraBe 21

[**] Dicse Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
unterstiitzt.
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den. Die Komplexierung bewirkt also eine Umkehr der
N1s-Bindungsenergieverhiltnisse, da das N;-Molekiil ins-
gesamt wesentlich stirker negativiert wird als das NH;-
Molekiil. Dies ist in Einklang mit der allgemein akzeptier-
ten Annahme, daB N, als o-n-Ligand, NH; aber als reiner
o-Ligand fungiert.

[SHC] ® o © @
Mn—N=N <> Mn=N=N Mn-NHj3
(1a) (1b) (2)

Das erklirt auch, dal man fiir die N-Atome in
CsHsMn(CO); N, eine gréBere formale Ladungstrennung
beobachtet als in CsHsMn(CO); N H,. Im N;-Komplex
kann das terminale N-Atom im Gegensatz zu demjenigen
des N;H,-Komplexes eine negative Ladung iibernehmen,
was zur erhohten Polaritdt der N—N-Bindung fiihrt. Wie
fir den N,-Komplex sind auch fir den N,H,-Komplex
Ligand-Metall-6-n-Wechselwirkungen anzunehmen.

Der Grenzform (3a) scheint aufgrund schwingungs- und
'"H-NMR-spektroskopischer Befunde das stéirkste Gewicht
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zuzukommen, was auch die relativ hohe Nis-Bindungs-
energie von 403.6eV erkliren wiirde.

08 @ ) @ © <] @
Mn-NH=NH-Mn < Mn=NH-NH-Mn <= Mn-NH-NH=Mn
(3a) (3b) (3¢c)

Die Bindungsenergien der Mn2ps),-Niveaus sind bei allen
Komplexen nahezu gleich (Tabelle 1), was fiir annghernd
gleiche Ladung am Mangan spricht und ,Jlong range“-Ef-
fekte von iibernéchsten Nachbaratomen ausschlieBt. Be-
merkenswerterweise nimmt jedoch die Mn2p;,;-Energie
in CsHsMn(CO); bei der Substitution eines CO- durch
den N,-Liganden um 0.3eV ab, woraus eine grofere Ge-
samtelektronendichte des Mn-Atoms in CsHsMn(CO),N,
folgt.

Experimentelles:

Die Rontgen-Photoelektronenspektren wurden mit einem
A.E.I.-ES-100-Spektrometer aufgenommen [Photoionisie-
rung mit Al-Ka, , (1486.6 eV)]. Um Aufladungseffekte zu
vermeiden, wurden die Verbindungen bei 20°C als diinner
Film auf einen gekiihlten Cu-Probenhalter sublimiert.
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cis-Diimin-bis(pentacarbonylwolfram). !
Von Dieter Sellmann, Alfred Brandl und Ralf Endelll’]

Von Diimin, HN=NH, das komplexgebunden als Zwi-
schenstufe der N;-Assimilation in Frage kommt!?, sind
Ubergangsmetall-Komplexe bisher nur mit Mangan und
Chrom bekannt'!-3, Beim Versuch, auf analoge Weise
einen entsprechenden Komplex mit Wolfram darzustellen,
haben wir gefunden, daB sich die als Ausgangsverbindun-
gen verwendeten Hydrazin-Komplexe von Chrom und
Wolfram im Reaktionsverhalten verbliiffend unterschei-
den. Noch deutlicher zeigt sich der EinfluB des Zentralme-
talls bei den vergleichbaren N,;H,4- und N,H,-verbriickten
Komplexen des Molybdéns: Sie sind offenbar so labil,
daB bisher nur Hinweise auf ihr intermedizires Auftreten
erhalten werden konnten. In der unterschiedlichen Reakti-
vitdt dieser Cr-, Mo- und W-Komplexe spiegelt sich viel-
leicht die Ursache dafiir, daB gerade das Molybdin in
Nitrogenasen als aktives Zentrum fungiert.

Die der Synthese!l von N,H,[Cr(CO)s], (1) analoge
Umsetzung

THF/HCI/Cu?*
N,H, [W(CO),],+H,0, ———— > N,H,[W(CO),],+2H,0 (1
H[W(CO),], 2V Na,SO,,/—ZOCg JH[W(CO),], 0 )
(2) (3)

{*] Dr. D. Sellmann, Dipl.-Chem. A. Brand] und Dipl.-Chem. R. Endell
Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen Universitét
8 Miinchen 2, ArcisstraBe 21
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filhrte zur Rotfirbung der urspriinglich gelben
Reaktionslosung, was auf die Bildung von (3) hinweist.
Der Wolfram-Komplex (3) konnte jedoch nicht isoliert
werden. Erst mit dem zchnfachen UberschuB an H,0,
lieB sich aus den unléslichen Zersetzungsprodukten (3)
in sehr geringer Ausbeute ( <1 %) erhalten.

Die oxidative Bildung von Zweikern-Diimin- aus Einkern-
Hydrazin-Komplexen, z.B. bei N,H,[C;H;Mn(CO),],
(4), erfordert das Auftreten mehrerer reaktiver Zwischen-
stufen, wodurch geringe Ausbeuten an Endprodukt erklirt
werden!?., Daher iiberrascht es, in der Oxidation des Ein-
kern-Hydrazin-Komplexes (5) eine wesentlich bessere
Darstellungsmethode fiir (3) zu finden.

THF/Cu?*

OC);W—-N,H,+H,0
(0C)s 2t 22 N&,S0,/0°C

(3)+ (2) + Zersetzungsprodukte
2)
(5)

Die Verbindung (3) (schwarzc Kristalle aus rotvioletten
Losungen in Tetrahydrofuran) zersetzt sich im abgeschmol-
zenen Rohrchen bei 142-145°C, wobei u.a. W(CO); ent-
steht.

Noch iiberraschender als die Darstellung nach Gl. (2) ist
jedoch der Befund, daf3 (3 in der cis-Form vorliegt. Steri-
sche Uberlegungen sowie das Beispiel von (4) lieBen viel
eher die trans-Form erwarten. Die cis-Struktur von (3)
ist aus dem IR-Spektrum (KBr) abzuleiten, das im Bereich
4000-600 cm~* auBer den typischen Absorptionen der
W(CO)s-Gruppen — und davon deutlich getrennt — fiinf
mittelstarke Banden aufweist, die dem cis-N,H,-Liganden
zuzuordnen sind: 3450, 3250 (v,; und v;NH), 1385 (VN=N),
1355 und 1085 cm™! (8,5 und 8,H—N—N—H). Die Ver-
schiebung der vN=N-Schwingung gegeniiber (/) um
30cm ™! zu niedrigerer Frequenz deutet auf eine gewisse
Kopplung mit den vM—N-Schwingungen.

Im *H-NMR-Spektrum ([D,]-Aceton, 26 °C) beobachtet
man ein einziges Signal bei 16.38 ppm (bezogen auf TMS),
dessen grofie Verschiebung typisch fiir die Protonen kom-
plexgebundenen Diimins ist. Die daraus zu folgernde Acidi-
tdt dubBert sich auch in dem H-D-Austausch mit CD;0D,
der wesentlich rascher als bei (2) oder (OC);W—NH,
verlduft.

IR-, 'TH-NMR- und Massenspektren machen zusammen
mit dem Ergebnis der Elementaranalyse fiir (3) die Struk-
tur von cis-Diimin-bis(pentacarbonylwolfram) wahrschein-
lich.

(OC) W W(CO)
N=N,
b
H

UV-Bestrahlung einer THF-Losung bei —78°C wandelt
(3) in eine tiefblaue Verbindung um, deren Farbe beim
Abziehen des Losungsmittels erhalten bleibt. Das blaue
Produkt ist extrem thermolabil und geht oberhalb —40°C
sowohl im festen als auch im gelésten Zustand wieder
in (3) liber. Weitere Untersuchungen sollen kliren, ob
es sich um trans-(3) oder eventuell den Nitren-Komplex
(OC);W—NH handelt.

Arbeitsvorschrift:

Alle Operationen sind unter N, bei Verwendung wasser-
freier Losungsmittel auszufiihren.

1121





