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Bifunktionelle Cp�N-Komplexe:
ungewˆhnliche Strukturen und elektronische
Kommunikation in hochgradig pr‰organisierten
Zweikernkomplexen**
Jens C. Rˆder, Franc Meyer* und Elisabeth Kaifer

Professor Lutz F. Tietze zum 60. Geburtstag gewidmet

Komplexen von Cyclopentadienyl(Cp)-Liganden mit funk-
tionellen Amino- oder Amidoseitenarmen wird in der Orga-
nometallchemie derzeit gro˚e Aufmerksamkeit geschenkt.[1, 2]

W‰hrend der mit der Cp-Einheit verbundene Donorsubsti-
tuent in Systemen vom Typ A meistens die Aufgabe einer
hemilabilen Chelatfunktion ¸bernimmt, berichteten wir k¸rz-
lich ¸ber ein neues Konzept, bei dem ein Pyrazolat-Hetero-
cyclus in bimetallischen Verbindungen vom Typ B zwei Cp-
Einheiten verkn¸pft und somit zum einen als intramoleku-
larer N-Donor, zum anderen als Br¸cke zwischen den beiden
Metallionen fungiert.[3] Diese Strategie der formalen Ver-
kn¸pfung zweier N-Donor-Ligandenkompartimente ¸ber ei-
ne verbr¸ckende Pyrazolatgruppe wurde bereits erfolgreich
beim Studium kooperativer Effekte in biomimetischen Koor-

stand mit 60 mL Petrolether aufgenommen und durch eine Fritte mit
Kieselgur filtriert. Aus der eingeengten Lˆsung wachsen bei �28 �C 0.7 g
(52%) rote Kristalle von 2. Schmp. 95 ± 96 �C. Elementaranalyse (%): ber.
f¸r C18H22O10Si2W2Bi2: C 17.43, H 1.79; gef.: C 18.01, H 1.86; 1H-NMR
(200 MHz, C6D6, 25 �C, TMS): �� 0.17 (s, 9H; CH3), 1.94 ppm (s, 2H;
CH2); 13C-NMR (50 MHz, C6D6, 25 �C, TMS): �� 1.26 (s; CH3), 191.10,
192.02, 200.04 ppm (s; CO). IR (Petrolether): �� � 2054, 1956 cm�1 (C�O).
MS (CI, NH3): m/z (%): 1239 (8) [M�], 1152 (25) [M��R], 943 (18)
[RBiW2(CO)10

�], 707 (100) [R2BiW(CO)5
�], 324 (29) [W(CO)5

�].
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dinationsverbindungen angewendet.[4] Systeme vom Typ B
sollten eine neuartige Organometallchemie ermˆglichen, bei
der die beiden benachbarten Metallionen zusammenwirken.
Wir stellen hier den ersten ‹bergangsmetallkomplex vom
Typ B vor und beschreiben seine ungewˆhnliche Struktur im
Festkˆrper sowie die Charakteristika der Metall-Metall-
Wechselwirkung in der gemischtvalenten Form.

Die Einf¸hrung des Cp-Grundkˆrpers in die Seitenarme
funktionalisierter Pyrazolderivate wie 1[5] erwies sich als
unerwartet schwierig. Zur Synthese wurde das πgesch¸tzte™
Cp-Derivat [CpMn(CO)3] in einer [Pd(PPh3)2]/ZnCl2-kataly-
sierten Kreuzkupplung[6] mit dem Pyrazolkern unter Bildung
von 2 verkn¸pft (Schema 1). Eine Einkristall-Rˆntgenstruk-

Schema 1. Synthese des Komplexes K�3�.

turanalyse[7] zeigte, dass der (nichtkoordinierende) 1H-Pyra-
zol-Heterocyclus in 2 so angeordnet ist, dass die N-Donor-
atome nach CO-Abspaltung an die Metallcarbonyleinheiten
binden kˆnnen. Die photolytische Decarbonylierung von 2
und anschlie˚ende Deprotonierung mit KOtBu ergab K�3�,
den ersten bimetallischen Komplex vom Typ B. Seine Bildung
l‰sst sich anhand der charakteristischen Verschiebung der
CO-Streckschwingungsbanden IR-spektroskopisch verfolgen
(2015/1927 cm�1 in 2 gegen¸ber 1919(1896)/1848(1816) cm�1

in 3�).[8]

Ein Einkristall von K�3� ¥ 0.9THF wurde aus THF/Petrol-
ether erhalten und rˆntgenographisch untersucht.[9] Die

asymmetrische Einheit enth‰lt vier (sehr ‰hnliche) Diman-
gan(�)-Einheiten mit erwarteter Struktur (eine davon ist in
Abbildung 1 gezeigt). Die N-Mn-CC�O-Winkel in 3� (im
Mittel 101.9�) sind stumpfer als in anderen [CpMn(CO)2L]-
Komplexen (L�N-Donorligand), f¸r die gem‰˚ einer CSD-
Recherche Werte zwischen 92.6 und 98.1� gefunden werden.
Dieser Befund zeigt einen gespannten Zustand in dem
Chelatkomplex 3� an.

Abbildung 1. Molek¸lstruktur von 3� im Festkˆrper (30-%-Ellipsoide);
ausgew‰hlte Atomabst‰nde in ä, Bindungs- und Torsionswinkel in �. Die
Werte f¸r die drei anderen unabh‰ngigen Molek¸le sind in eckigen
Klammern angegeben. Mn1-N1 2.034(4) [2.032(4), 2.066(3), 2.047(4)],
Mn2-N2 2.053(4) [2.060(4), 2.053(4), 2.033(4)]; CC�O-Mn-N 98.6(2) ±
102.9(2) [100.0(2) ± 103.8(2), 102.3(2) ± 104.7(2), 96.3(2) ± 102.8(2)], Mn1-
N1-N2-Mn2 27.9(1) [22.3(1), 10.3(1), 34.3(1)].

Die bimetallischen Einheiten sind ¸ber Kaliumionen ver-
kn¸pft und bilden im festen Zustand ein dreidimensionales
Koordinationspolymer. Alle K�-Ionen zeigen ungewˆhnliche
	5-�-Wechselwirkungen mit dem Pyrazolat-Heterocyclus
(Abbildung 2; d(K-N) 2.83 ± 3.07, d(K-C) 3.14 ± 3.52 ä).[10]

Eine solche 	5-Koordination an eine Pyrazolatgruppe ist
‰u˚erst selten und wurde erst in j¸ngster Zeit beschrieben.[11]

Unseres Wissens ist der in 3 beobachtete 	1:	1:	5-Bindungs-
modus des Pyrazolats pr‰zedenzlos.[12]

Abbildung 2. Ausschnitt aus der Festkˆrperstruktur von K�3� ¥ 0.9THF.

Bei zwei der vier kristallographisch unterschiedlichen K�-
Ionen wird die Koordinationssph‰re durch drei Carbonyl-O-
Atome benachbarter CpMn(CO)2-Einheiten und durch ein
THF-Solvensmolek¸l vervollst‰ndigt. Die beiden anderen
K�-Ionen sind an vier benachbarte Carbonyl-O-Atome ge-
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bunden. Sie weisen zudem eine offene Seite mit einem
bemerkenswert kurzen Side-on-�-Kontakt zu einer Carbonyl-
funktion auf, die ihrerseits an ein anderes K�-Ion terminal
koordiniert (Abbildung 2; d(K1 ¥¥¥ C20/O20) 3.07/3.14, d(K2 ¥
¥¥ C310/O310) 3.02/2.95 ä). Gem‰˚ einer CSD-Recherche
z‰hlen diese Side-on-K� ¥ ¥ ¥ CO-Kontakte zu den k¸rzesten
bislang gefundenen.[13]

Die MnIMnI-Verbindung 3� kann leicht, etwa durch Luft,
oxidiert werden. Das Cyclovoltammogramm von 3� in THF
zeigt zwei deutlich getrennte reversible Redoxwellen bei E1/2

��0.37 und E1/2��0.14 V,[14] die der Bildung der gemischt-
valenten MnIMnII- (d5/d6) bzw. der isovalenten, oxidierten
MnIIMnII-Spezies (d5/d5) entsprechen (Abbildung 3). Der
gro˚e Abstand der beiden Einelektronen-Prozesse (�E1/2�
509 mV) weist auf eine starke elektronische Kopplung und
eine deutliche Stabilisierung der gemischtvalenten Spezies 3
hin (Kcomp� 3.8� 108). Ein strukturell verwandter MnIZnII-
Komplex mit nur einem redoxaktiven Mn-Zentrum ergab
eine einzelne Welle bei E1/2��0.20 V in CH2Cl2.[6c]

Abbildung 3. Cyclovoltammogramm von 3� (Pt-Elektrode, Lˆsungsmittel
THF, Leitsalz 0.1� nBu4N�PF6

�, Scangeschwindigkeit 200 mVs�1).[14]

3 wird im pr‰parativen Ma˚stab durch stˆchiometrische
Oxidation mit AgBF4 hergestellt und als rotes Pulver isoliert.
Dabei handelt es sich um ein sehr seltenes Beispiel f¸r einen
neutralen gemischtvalenten d5/d6-Komplex. Solche Komplexe
sind von besonderem Interesse, da die Vermeidung von
Ladungslokalisierung in unpolaren Lˆsungsmitteln eine star-
ke Delokalisierung beg¸nstigen sollte. Das EPR-Spektrum
von 3 bei 293 K weist ein 11-Linien-Muster auf (Abbildung 4;
giso� 2.028, a(55Mn)iso� 28.3� 10�4 cm�1), was die æquivalenz
der beiden Metallzentren innerhalb der EPR-Zeitskala be-
st‰tigt. Das Spektrum in gefrorener Lˆsung (123 K) deutet
hingegen auf Valenzlokalisierung mit einer elektronischen
Kopplung zu lediglich einem 55Mn-Kern hin. Mit temperatur-
abh‰ngiger EPR-Spektroskopie konnte der πKoaleszenz-
punkt™, d.h. der ‹bergang zwischen EPR-lokalisiertem und
-delokalisiertem Zustand bestimmt werden (Abbildung 4).
Der ‹bergang von einem isotropen 11-Linien- zu einem
6-Linien-Muster wird bei etwa 185 K beobachtet, einer
Temperatur, bei der das verwendete Lˆsungsmittelgemisch
(2-Methyltetrahydrofuran/3-Methylcyclopentan 1:4) noch

fl¸ssig ist. Nimmt man als Ur-
sache einen gen¸gend langsa-
men intramolekularen Elek-
tronentransfer bei tiefer Tem-
peratur an, so kann anhand der
N‰herung von Gagne[15]

[Gl. (1)] die Aktivierungsener-
gie E�

th � 13.6 kJmol�1 und die
Geschwindigkeitskonstante
kth� 2.5 ¥ 1010 s�1 f¸r den ther-
mischen Elektronentransfer
bei 298 K abgesch‰tzt werden.

kth� (kT/h)exp(�E�
th /RT) (1)

Anhand dieser Werte ist 3
als ein Klasse-II-System nach
der Einteilung von Robin und
Day aufzufassen. In ‹berein-
stimmung hiermit treten im
IR-Spektrum der neutralen ge-
mischtvalenten MnIMnII-Spe-
zies 3 vier CO-Absorptions-
banden auf (2027, 1952, 1899
und 1827 cm�1). Dies best‰tigt,
dass 3 innerhalb der k¸rzeren
schwingungsspektroskopi-
schen Zeitskala (ca. 10�12 s) valenzlokalisiert vorliegt.

Die kinetisch inerte CpMn(CO)2-Einheit wurde bereits
h‰ufig zur Stabilisierung ungewˆhnlicher Molek¸le[16] und
zum Aufbau von gemischtvalenten d5/d6-Verbindungen ver-
wendet.[17] Jedoch stand die ausgepr‰gte Labilit‰t von
[CpMn(CO)2L]-Komplexen, insbesondere in ihrer oxidierten
MnII-Form, im Allgemeinen der Isolierung und vollst‰ndigen
Charakterisierung von Systemen mit πanorganischen™ Ligan-
den L entgegen. In 3 verhindert die starre Chelatanordnung
eine solche Dissoziation. Zudem liegt die �-Ebene der
verbr¸ckenden Pyrazolatgruppe in der Spiegelebene der
koordinierten MnII(CO)2-Einheiten, eine Anordnung, die
f¸r stabilisierende elektronische �-Wechselwirkungen beson-
ders g¸nstig ist. ‹ber eine ausf¸hrlichere Studie der elek-
tronischen Eigenschaften von 3�/0/� werden wir in einer
folgenden Arbeit berichten.

Experimentelles

2 : [CpMn(CO)3] wird in THF gelˆst und mit nBuLi bei �78 �C
deprotoniert. Man gibt der Reihe nach ZnCl2, [Pd(PPh3)2] (hergestellt
durch Reduktion von [PdCl2(PPh3)2] mit DIBAH) und 1 zu. Die Reak-
tionslˆsung wird 1 h bei �78 �C und anschlie˚end 72 h bei Raumtempe-
ratur im Dunkeln ger¸hrt. Anschlie˚end hydrolysiert man mit NaCl-
Lˆsung und reinigt das Tetrahydropyran(THP)-gesch¸tzte Zwischenpro-
dukt s‰ulenchromatographisch (Kieselgel, Dichlormethan/Petrolether 1:1,
Rf� 0.33 (Diethylether/Petrolether 1:1), Ausbeute 44%). Die THP-
Schutzgruppe wird mit einer HCl-Lˆsung in Ethanol entfernt. 2 wird in
Form hellgelber Kristalle aus CH2Cl2/Petrolether erhalten (Ausbeute 66%
im zweiten Schritt). Die Synthesedetails und die vollst‰ndige Charakteri-
sierung werden wir an anderer Stelle verˆffentlichen.[7]

K�3� : 2 (0.29 g, 0.58 mmol) wird in THF (200 mL) gelˆst und bei �40 �C
f¸r 15 min mit einer Quecksilberdampflampe bestrahlt, wobei die anfangs
nahezu farblose Lˆsung eine blutrote Farbe annimmt. Die Reaktionskon-

Abbildung 4. EPR-Spektren
des gemischtvalenten Komple-
xes 3 in 2-Methyltetrahydrofu-
ran/3-Methylcyclopentan (1:4)
bei ausgew‰hlten Temperaturen.
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Bemerkenswert starke Geometrie-
Abh‰ngigkeit 57Fe-chemischer-
Verschiebungen**
Michael B¸hl,* Frank T. Mauschick, Frank Terstegen
und Bernd Wrackmeyer

Mit zunehmender Verbesserung der NMR-Spektrometer
und -Me˚technik verliert die ‹bergangsmetall-NMR-Spek-
troskopie viel ihres einstmals exotischen Charakters. NMR-
Spektren von Kernen mit niedriger NMR-Empfindlichkeit
und gro˚em Quadrupolmoment, die in anorganischen Kom-
plexen h‰ufig zu unlˆsbaren Problemen f¸hrten, kˆnnen
heutzutage mit vertretbarem Aufwand gemessen werden.[1]

Ein aktuelles Beispiel ist [Fe(CN)5(NO)]2� 1 in Wasser,
dessen 57Fe-NMR-chemische Verschiebung zu �� 2004 ppm
bestimmt wurde.[1b] Das Bemerkenswerte an diesem Ergebnis
ist, dass der Eisenkern gegen¸ber dem in [Fe(CN)6]4� 2 (��
2455 ppm) abgeschirmt ist. Beide Anionen sind bestens
bekannte Lehrbeispiele der Koordinationschemie.[2] Da der
gro˚e Unterschied in den �(57Fe)-Werten nicht einfach zu
interpretieren ist, haben wir quantenchemische Berechnun-
gen dieser Grˆ˚e durchgef¸hrt. Theoretische 57Fe-chemische
Verschiebungen sind in akzeptabler Genauigkeit mithilfe der
Dichtefunktionaltheorie (DFT) zug‰nglich.[3] Solche Rech-
nungen werden normalerweise f¸r isolierte, statische Mole-

trolle erfolgt IR-spektroskopisch anhand der Verschiebungen der CO-
Streckschwingungen (2015, 1927 vor der Bestrahlung; 1916, 1843 cm�1 nach
der Bestrahlung). Nach Erw‰rmen auf Raumtemperatur wird KOtBu
(65 mg, 0.58 mmol) zugegeben, und nach 1 h R¸hren wird das Lˆsungs-
mittel am Hochvakuum entfernt. Der rote R¸ckstand wird mit Petrolether
gewaschen und in wenig THF aufgenommen. Kristalle von K�3� ¥ 0.9THF
kˆnnen durch langsame Diffusion von Petrolether in eine THF-Lˆsung des
Komplexes erhalten werden. (Ausbeute: 0.18 g, 0.37 mmol, 64%). IR
(KBr): �� � 1911vs, 1885m, 1844vs, 1804m cm�1; IR (THF): �� � 1919vs,
1896m, 1848vs, 1816m cm�1; UV/Vis (THF): 
max (�)� 400 nm
(460��1 cm�1); MS (FAB) m/z (%): 482 (10) [M�], 443 (20) [M��K],
387 (45) [M��K� 2CO]; C,H,N-Analyse ber. (%) f¸r C19H13KMn2N2O4

(482.29): C 49.82, H 3.81, N 5.05; gef.: C 49.24, H 3.81, N 5.04.
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