1964 Kruck und HOFLER 2289

THoMAS Kruck und MATHIAS HOFLER

Uber kationische Kohlenoxidkomplexe, V1

Reaktionsweisen von Mangan(I)-Kohlenoxidkomplexen
mit Carbonylmetallaten?

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen

Hochschule Miinchen

(Eingegangen am 2. April 1964)

Mangan(I)-Kohlenoxidkomplexe bilden mit Carbonylmetallaten z. T. recht
bestindige ,,Carbonylsalze‘* entsprechend den Umsetzungen

[Mn(CO)4Ls]X + Na[M(CO)pL’ml ——> [Mn(CO)LM(CO),L'm] + NaX

(L = CO, P(C¢H5s)3, 1/2 0-Phenanthrolin; M = V, Mn, Fe, Co; L'= CO, NO,
P(C¢Hs)3). — In einigen Fillen findet im System Carbonylkation/Carbonylme-
tallat Redoxreaktion zu zweikernigen Carbonylen, speziell zu gemischten Man-
gan-kobalt-carbonylen wie (CO)sMnCo(CO)4 und (Cy2HgN2)(CO)3MnCo(CO)4
statt. Das heterogene Anion [Co(CO)3P(CsHs)3]© tauscht in Lésung bei Anwe-
senheit von Mangan(l)-Kohlenoxidkomplexen den Phosphinliganden gegen
Kohlenoxid aus. —IR-Spektren und Struktur der Verbindungen werden diskutiert.

Bereits frither3.4) wurde die Fillbarkeit homogener und heterogener Carbonyl-
kationen von Mangan(I) und Rhenium(I) mit groBvolumigen Anionen wie Reinek-
keat und Tetraphenylborat festgestellt. Besonderes Interesse verdient die Beobachtung,
daB in wiBriger Losung das Hexacarbonylrhenium(I)-Kation mit Carbonylmetallaten
schwerl6sliche, stabile Salze liefertd), Damit gelang in gezielter Synthese die Dar-
stellung eines aus einem Carbonylkation und einem Carbonylmetallat bestehenden
Salzes, im folgenden als ,,Carbonyisalz* bezeichnet. Dieser Salztyp wurde erstmals
bei der Einwirkung von Triphenylphosphin auf Dikobaltoctacarbonyls) beobachtet.

Co2(CO)s + 2P(C¢Hs)3 —— — [Co(CO)3(P(CsHys)3)2l [Co(CO)4] + CO

Nachdem in letzter Zeit durch neue Bildungsweisen eine Reihe homogener und
heterogener Carbonylkationen von Mangan(l) und Rhenium(l) zuginglich wurden,
wird nun die Darstellung verschiedenster Carbonylsalze durch doppelte Umsetzung

1 1V, Mitteil.: TH. KrRuck und M. Noack, Chem. Ber. 97, 1693 [1964].

2} 140. Mitteil. iiber Metallcarbonyle von W. HieBer und Mitarbb. — 139. Mitteil.: vgl.
Anm.D,

3) W. Hieeer und TH. Kruck, Z. Naturforsch. 16b, 709 [1961].

4) TH. KRUCK, M. Noack und M. H6FLER, Chem. Ber. 96, 3028, 3035 [1963].

S) W, Hieser und W. FReYER, Chem. Ber. 91, 1230 [1958], und die dort zit. Lit.
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der kationischen Kohlenoxidkomplexe [Mn(CO)s_,L1® (n = 0, | oder 2; L =
P(C¢Hs)3, Ly = o-Phenanthrolin, C;2HgN>) mit den Carbonylmetallaten [V(CO)g]®,
[Mn(CO)sle, [Fe(CO)3NO]°, [Co(CO)41° und [Co(CO)3P(CsHs)1l© versucht. Hierbei
lassen sich drei Reaktionstvpen unterscheiden, nimlich Salzbildung, Redoxreaktion
und Bildung gemischter Carbonyle sowie Salzbildung mit Ligandenaustausch im
Anion,

1. SALZBILDUNG

Die Darstellung der Carbonylsalze beruht auf dem allgemeinen Reaktionsprinzip:

[Carbonylkation] [X] + [CarbonylmetallatjNa - --——
[Carbonylkation) [Carbonylmetallat] + NaX
X = Cl, [AIClg)°, 1/3[Zn,Clg)2?

Dazu werden die Lésungen der Reaktionspartner in Tetrahydrofuran (THF) bzw.
Aceton vereinigt, wobei als schwerldsliche Komponente NaX ausfillt und abfiltriert
wird. Nach dem Abziehen des Losungsmittels erhidlt man die kristallinen, meist hell-
gelben Carbonylsalze (Tab. 1). Sie sind leicht l6slich in polaren organischen Solventien
wie THF und Aceton, unldslich in unpolaren. Unter Stickstoff sind sie monatelang
haltbar, an trockener Luft findet nur allmihliche Zersetzung statt. Mit Ausnahme von
[Mn(CO)%I[V(CO)s] sind die Carbonylsalze des [Mn(CO)¢]®-Kations in Ldsung bei
Raumtemperatur nicht bestandig, zu ihrer Darstellung muB deshalb bei —20° gear-
beitet werden. Carbonylsalze, die [Mn(CO)g]® bzw. [Mn(CO)s]€ enthalten, konnen
zur Entfernung des wasseridslichen Na[AICly] nicht aus Wasser umkristallisiert wer-
den, da beide Tonen im wiBrigen System Mangancarbonylwasserstoff bilden. Analysen-
reine Carbonylsalze mit dem [Mn(CO)g]®-Kation erhdlt man deshalb nur bei Ver-
wendung der einfachen, reinen Chloride dieses Kations. Dieselben sind priparativ stets
vorteilhafter, da Nebenreaktionen der Carbonylmetallate mit den komplexen Chloro-
anionen der bisher zuginglichen Carbonylkationen ausgeschlossen sind!l). Die sa/z-
artige Struktur der Verbindungen wurde durch Messung der Leitfahigkeit und durch
ihr IR-Spektrum sichergestellt.

Bei den CO-Druckreaktionen der Carbonylhalogenide mit Halogenacceptoren wie AlCl3
und FeCl; entstehen die Tetrachloro-aluminate bzw. -ferrate der Carbonylkationen. Ledig-
lich die Spaltung der Carboualkoxocarbonyle!) mit Halogenwasserstoffen fiithrt zu den ein-
fachen Halogeniden homogener und heterogener kationischer Kohlenoxidkomplexe. Als
besonders vorteilhaft fiir die Darstellung der Chloride von [M(CQO)g]? (M == Mn, Re) erwies
sich nun ein der Extraktion von FeCly mit dtherischer HCI analoges Verfahren. Leitet man
in dic gesittigte Losung der gelben Tetrachloroferrate in THF trockenen Chlorwasserstoff
ein, so scheiden sich alsbald die farblosen, kristallinen und bereits analysenreinen Chloride
ab und das Tetrachloroferrat bleibt als Atherat in Lésung:

[M(CO)J[FeCla] + 2 HCl s [M(CO)ICI-HCl + [FeClyH-C4HgO

Die Verbindungen cnthalten stets 1 Mol. Chlorwasserstoff pro Mol. Kation, das selbst
beim Erwirmen im Hochvakuum nicht ohne Zersetzung zum Carbonylhalogenid entfernt
werden kann. Doch beschrinkt sich dieses Verfahren auf die Darstellung der Chloride der
homogenen Carbonylkationen; solche mit heterogenem Kation fallen infolge ihrer gréBeren
Loslichkeit in polaren organischen Solventien nicht aus.
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2. REDOXREAKTION UND BILDUNG GEMISCHTER CARBONYLE
(vgl. hierzu Tab. 1)

Charakteristisch fiir die oft recht stabilen Carbonylsalze ist das Vorliegen der
Metalle in anomalen, extremen Oxydationsstufen im Kation wie im Anion. Obwohl
sich die Redoxpotentiale von Carbonylkation und Carbonylmetallat betridchtlich
unterscheiden, zeichnen sich einige Carbonylsalze auch durch beachtliche thermische
Stabilitdt aus. In anderen Fillen wiederum (Tab. 1) konnte ein Carbonylsalz nicht
bzw. nur bei tiefen Temperaturen gefaBt werden, da in Losung — insbesondere beim
Erwdrmen — augenblicklich Redoxreaktion unter CO-Entbindung eintritt.

Die geibe, bei 0° wochenlang haltbare Losung von Hexacarbonytmangan(I)-tetra-
carbonylkobaltat( —I) wird beim Erwdrmen auf Raumtemperatur unter lebhafter
CO-Entwicklung intensiv rot. Nach dem Abziehen des THF sublimiert aus dem Riick-
stand bei 30° im Hochvakuum eine rotbraune Verbindung, die als Mangan-kobalt-
enneacarbonyl identifiziert wurde:

o

IMn(CO)6}[Co(CO)4) %F_) (CO)sMnCo(CO)4 + CO

Auch beim trockenen Erhitzen von [Mn(CO)sJ[Co(CO)4q] im Hochvakuum auf
30--40° bildet sich neben CO-freien Zersetzungsprodukten das gemischte Mangan-
kobaltcarbonyl, das bereits auch bei der Umsetzung von Mangancarbonylchlorid
mit Natriumcarbonylkobaltat erhalten wurde6). Die bei der Redoxreaktion gebildeten
Radikale Mn(CO)s und Co(CO)4 vereinigen sich somit glatt zum gemischten Ennea-
carbonyl, wihrend die Bildung von Mn(CO);o und Co(CO)3 ausbleibt.

o-Phenanthrolin-tetracarbonyl-mangan( 1)-tetracarbonylkobaltat( —1I) ist in THF-
Lésung bis etwa 20° bestindig. Beim schwachen Erwidrmen oder auch schon beim
Abziehen des Losungsmittels tritt - insbesondere bei Gegenwart eines Na[Co(CO),)-
Uberschusses — Redoxreaktion unter Bildung des tiefroten o-phenanthrolin-substitu-
ierten Mangankobaltcarbonyls ein:

[Mn(CO)4(C12HgN)ICo(CO)4] :—::? (C12HgNz)(CO)3MnCo(CO),4 + CO

Die Verbindung gleicht in ihren Eigenschaften weitgehend dem o-phenanthrolin-
substituierten Mangancarbonyl?). Wihrend jedoch letzteres bereits bei der Einstrah-
Jung sichtbaren Lichts in Mny(CO);¢ und [Mn(CO)3(C;2HgN)]> gespalten wird, sind
die Losungen von (C12HgN2}(CO)sMnCo(CO)4 bei Raumtemperatur vollig lichtbe-
stindig. Im Festzustand jedoch zersetzt sich die Verbindung beim Belichten oberhalb
von 100° unter Graufirbung.

Beim Erhitzen von [Mn(CO)sP(CgHs)3][Co(CO)s] und [Mn(CO)4(P(CsHs)3)2)-
[Co(CO)4) im festen Zustand und in Lsung konnte keine Redoxreaktion unter Bildung
phosphinsubstituierter Mangankobaltcarbonyle beobachtet werden. Die Existenz solcher
zweikerniger Verbindungen ist insofern problematisch, als Mn(CO)4P(CsHs)3 bereits
als Radikal bestindig ist. Auch bei Umsetzungen phosphinsubstituierter Mangan-
carbonylhalogenide mit Natriumcarbonylkobaltat entstehen keine phosphinsubsti-
tuierten Mangankobaltcarbonyle®8).

6) K. K. Josut und P. L. Pauson, Z. Naturforsch. 17b, 565 [1962], und die dort zit. Lit.
7) W, HieBer und W. ScHropp, Z. Naturforsch. 15b, 271 [1960].
8) W. HigBer und J. MuscHi, unverdffentlicht.
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Dagegen bildet das o-phenanthrolin-substituierte Carbonylkation von Mangan(l)
mit Pentacarbonylmanganat(—I) in THF-Ldsung bereits bei —30° unter lebhafter
CO-Entbindung und intensiver Rotfirbung das bekannte?) o- Phenanthrolin-dimangan-
octacarbony! entspr.

[Mn(CO)(Ci2HgNI® + [MA(CO)SI® > (CizHsN2X(CO)sMnMn(CO)s + CO

Die Verbindung wurde durch ihr IR-Spektrum, ihre Loslichkeit und die erwidhnte
Photoreaktion identifiziert. Durch diesen Reaktionsverlauf wird somit weiterhin
gezeigt, daB das o-Phenanthrolin zwei CO-Liganden an demselben Manganatom ersetzt.

Bei der Umsetzung von [Mn(CO)4]® mit [Mn(CO)s]® ist selbst bei —80° kein Car-
bonylsalz faBbar, vielmehr entsteht in sofortiger Redoxreaktion Mangancarbonyl.
Auch im System [Mn(CO)sP(CsHjs)3]1®/[Mn(CO)s]® findet in THF bei —80° augen-
blicklich Redoxreaktion statt, jedoch konnten keine definierten Produkte isoliert wer-
den. Es ergaben sich sogar Anhaltspunkte fiir eine Reaktion des [Mn(CO)s]® mit dem
Tetrachloroaluminat des Kations.

Wihrend kristallines [Mn(CO)g][Fe(CO)3;NO] bei Raumtemperatur bestindig ist,
zersetzt es sich in THF-Losung bei 20° unter Bildung von Mny(CO);o, Fe(CO)2(NO),
und einer gelben, in THF 10slichen Substanz, die Fe, Mn und CO enthilt. Die sehr sta-
bilen Carbonylsalze mit den Kationen [Mn(CO)sP(CsHs)3]® und [Mn(CO)4(P(CsHs)1)2]®
gehen keine Redoxreaktionen ein, die zu definierten Produkten fiithren; oberhalb von
100° tritt lediglich Zersetzung ein.

Aufgrund der abgestuften Bestdndigkeit der Carbonylsalze und aus dem reaktiven
Verhalten der Carbonylkationen und Carbonylmetallate gegeneinander lassen sich
nunmehr die beiden folgenden Reihen mit abnehmendem Oxydations- bzw. Reduktions-
potential aufstellen:

{Mn(CO)6l® > [Mn(CO)4(C12HgN2)1® > [Mn(CO)sP(CsHs)3]® > [Mn(CO)4(P(CsHs)3)2]®
[Mn(CO)5]® > [Co(CO)4]® ~ [Fe(CO)3;NOJ® > [V(CO)4]®

Die in Tab. 1 zusammengefaBten Ergebnisse der Reaktionsweisen von Mangan(l)-
Kohlenoxidkomplexen mit Carbonylmetallaten geben diese Abstufung anschaulich
wieder.

3. SALZBILDUNG MIT LIGANDENAUSTAUSCH IM ANION

Die Umsetzung von [Mn{CO)sP(CsHs)3]® mit dem phosphinsubstituierten Car-
bonylkobaltat [Co(CO)3P(CeHs)1]© liefert statt des erwarteten Carbonylsalzes
[Mn(CO)sP(CsHjs)3)[Co(CO)3P(CsHs)a] das Salz mit dem homogenen Carbonylkobaltat
[Mn(CO)sP(CHjs)3)(Co(CO)s], wie es auch durch direkte Umsetzung dieser beiden
Komponenten erhalten werden kann. Als weitere Reaktionsprodukte wurden neben
geringen Mengen CO die phosphinsubstituierten Carbonyle Mn(CO)4P(CgHs)3 und
[Co(CO)3P(CsHs)alp isoliert. Der Austausch des Phosphinliganden durch Kohlenoxid
im [Co(CO)3P(CgHs)3]9-Anion, der bereits bei Raumtemperatur in THF stattfindet,
verdient besondere Beachtung. Als CO-Lieferant fungiert das [Mn{CO)sP(CsHs)3]®-
Kation, womit sich als Bruttoreaktion ergibt:

4 (Mn(CO)sP(CsH)31[AICL] + 4 Na[Co(CO)sP(CeH9sl —o=>

2 [Mn(CO)sP(CsH5)3][Co(CO)4) + 2 Mn(CO)4P(CsHs)s + [Co(CO)3P(CsHs)al +
4 NalAICL] 4+ 2 P(CsHs)s
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Zur Erklirung des Ligandenaustausches im Anion ist folgender Mechanismus denkbar.
Primir findet Redoxreaktion nach (1) statt. Das entladene Anion dimerisiert sich und die
instabile hexakoordinierte Manganverbindung geht unter CO-Abgabe in das bestindige
Radikal Mn(CO);P(C¢Hs)s tiber. Das in Freiheit gesetzte Kohlenoxid substituiert das Tri-
phenylphosphin eines intakten Anions gemiB (2).

[IMn(CO)sP(CgHs)3)® + [Co(CO)3P(CeHs)3l? —- —
Mn({CO)sP(CgHs)3 + Co(CO)3P(CsHs)a (1)

Mn(CO)4P(CsHs); + CO 1/2{Co(CO)3P(CsHs)alz
[Co(CO);P(CHs)3]® + CO ————  [Co(CO)4)® + P(CsHs), 2)

Der Beweis fiir die duferst leichte Austauschbarkeit des Triphenylphosphins gegen Kohlen-
oxid wurde in einem getrennten Versuch erbracht. Beim Einleiten von Kohlenoxid in die
THEF-Ldsung von Na[Co(CO)3P(CgHs)s] bildet sich ebenfalls bereits bei Raumtemperatur
das homogene [Co(CO)4)€-Anion. Solange triphenylphosphin-substituiertes Carbonylkobaltat
im Reaktionsgemisch neben dem [Mn(CO)sP(CsHs);}®-Kation anwesend ist, findet Redox-
reaktion zwischen diesen beiden Ionen statt. Erst nachdem die Hilfte des eingesetzten
[Co(CO)3P(CeH5)3)© nach (1) und (2) in das homogene Carbonylkobaltat umgewandelt ist,
enthilt die Losung nur noch die unter den gegebenen Bedingungen gegeneinander stabilen
Tonen [Co(CO)4]® und [Mn(CO)sP(CeHs)3]®, die als Carbonylsalz isoliert werden. Damit
erklirt sich auch, daB dieses Salz nur zu ca. 459 anfillt; da geringe CO-Mengen aus dem
Reaktionsgemisch entweichen, vermindert sich die sonst zu erwartende 50-proz. Ausbeute.

Weniger wahrscheinlich ist die direkte Ubertragung von Kohlenoxid durch das Kation
gemal (3) mit nachfolgender Redoxreaktion (4).

[Mn(CO)sP(CsHs)3l® + [Co(CO)3P(CeHs)3]® —

[Mn(CO)4P(CsHs)3]® + [Co(CO)4]® + P(CeHs)s (3)
[Mn(CO)4P(CsH5s)3)® + [Co(CO);P(CeHs)3l® ——
Mn(CO)4P(CeHs)3 + 1/2[Co(CO)3P(CsHs)l2 @)

Das nach (3) verdringte Triphenylphosphin miifite die am Kation auftretende Koordina-
tionsliicke besetzen. [Mn(CO)4(P(CsHs)3);]® wird als Reaktionsprodukt jedoch nicht beob-
achtet.

Ein dhnlicher Ligandenaustausch findet auch im System [Mn(CO)4(P(CsHs)3)2]1%/
[Co(CO)3P(CsHs)3]° statt. Anstelle des erwarteten Carbonylsalzes mit phosphinsubsti-
tuiertem Carbonylkobaltat erhilt man das auch durch direkte Umsetzung der entspre-
chenden Salze darstellbare [Mn(CO)4(P(CgHs)3)2)[Co(CO)4l. Die Isolierung der noch
zu erwartenden Reaktionsprodukte Mn(CO)3(P(CsHs)3); und [Co(CO)3P(CsHs)s)s
gelang wegen der sehr dhnlichen Loslichkeitseigenschaften nicht.

4. IR-SPEKTREN UND STRUKTUR

Die IR-Spektren?9 der Carbonylsalze (Tab. 2) setzen sich im Bereich der Valenz-
schwingungen endstindiger CO- und NO-Gruppen additiv aus den bekannten Banden
des im Salz vorliegenden Carbonylkations und Carbonylmetallats zusammen.

Das in CCl; aufgenommene IR-Spektrum von Mangankobaltenneacarbonyl ent-
hélt drei intensive, scharfe Absorptionsbanden. Sie werden Valenzschwingungen end-

9) Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-Spektrographen, Modell 21, registriert.
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Tab. 2. Infrarot-Absorptionsspektren von Carbonylsalzen und gemischten Mangankobalt-
carbonylen im 5-p-Bereich

Verbindung vc_o [em™1] yN-0 [em™1] Zustand

[Mn(CO)6] [V(CO)¢] 2094 ss*) Losg. in THF**%
1843 ss

[Mn(CO)sPR3][V(CO)g] *** 2153 w fest in KBr**)
2057 ss
1847 ss

[Mn(CO)4(PR3);] [V(CO)¢l 2009 ss fest in KBr
1893 w
1839 ss

[Mn(CO)4(PR3);] [Mn(CO)s] 2016 ss fest in KBr*#*)
1911 ss
1850 ss

[Mn(CO)s] [Fe(CO)3NO] 2094 ss 1611 m fest in KBr
2002 m
1992 m
1899 m
1870 m

[Mn(CO)sPR;] [Fe(CO)3NO] 2146 w 1656 s fest in KBr **
2069 ss
2043 s
1990 m
1873 ss

[Mn(CO)4(PR3),] [Fe(CO)3;NO] 2011 sh 1638 ss fest in KBr
2003 ss
1982 ss
1884 ss
1860 ss

[Mn(CO)6}{Co(CO)4] 2094 ss fest in KBr
1904 s
1878 s
1850 s

[Mn(CO)sPR 3] [Co(CO)4} 2144 s fest in KBr
2064 ss
2038 ss
1881 ss

[Mn(CO)4(PR3)2] [Co(CO)4) 2001 ss Losg. in THF
1885 ss

[Mn(CO)4(C12,HgN,)} [Co(CO)4) 2126 m fest in KBr**
2058 s
2023 s
1983 s
1883 ss

(CO)sMnCo(CO), 2117w Lésg. in CCly
2058 ss
2025 ss
1994 m
1981 sh

(C12HgN2) (CO);MnCo(CO)4 2044 s Losg. in THF
1998 m (kompensiert)
1941 s
1885 ss
*) Intensititen: s = stark, ss = sehr stark, m = mittel, w = schwach, sh = Schulter.
*®) Aufgenommen mit NaCl-Optik, alle iibrigen mit LiF-Optik.
**%) R = CsH;.

Chemische Berichte Jahrg. 97 148
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stindiger CO-Gruppen zugeordnet, Fiir ,,Briicken-CO* charakteristische Absorp-
tionsfrequenzen konnen nicht beobachtet werden. Fiir die diamagnetische Substanz
ist daher eine zweikernige Struktur mit Mangan-Kobalt-Bindung und oktaedrischer
(d2sp3) Mangan- sowie trigonal-bipyramidaler (dsp3) Kobaltkonfiguration anzuneh-
men. Von den vier intensiven Banden des o-phenanthrolin-substituierten Mangan-
kobaltcarbonyls ist lediglich die kurzwelligste gegeniiber der entsprechenden Bande
des Mangankobaltenneacarbonyls nur geringfiigig nach lingeren Wellen verschoben.
Da in beiden Verbindungen der Co(CO)4-Rest unverindert ist, diirfte diese Absorp-
tion hauptsichlich auf an Kobalt gebundene CO-Gruppen zuriickzufiihren sein,
wobei nicht auszuschlieBen ist, daB die Bande des (CO)sMnCo(CO)4 bei 2058/cm
auch eine Absorption des Mn(CO)s-Restes enthilt. Die im Vergleich zum Ennea-
carbonyl deutliche Frequenzerniedrigung der langwellig gelegenen CO-Valenzschwin-
gungen bei (C13HgN»)(CO)sMnCo(CO)4 kann mit der geringeren Tendenz des o-Phen-
anthrolins zur Ausbildung mesomerer Mn —N-Doppelbindungen erkliart werden.
Unter Beriicksichtigung der fiir das gemischte Enneacarbonyl vorgeschlagenen Struk-
tur ergeben sich fiir das o-Phenanthrolin-Substitutionsprodukt hinsichtlich der Lage
des finfgliedrigen Chelatringes 2 Strukturen, zwischen denen IR-spektroskopisch
nicht unterschieden werden kann.

«—— ¥[cm1)
2150 2050 1950 1850

(CO)sMnCo(CO)4 [ ‘ [
(Ci2HgN;)(CO);MnCo(CO)4 ‘ | ’ ‘

Mn2(CO)yp ‘ l |

(Mn(CO0)3;C2H;gN>),

Vergleich der CO-Absorptionsfrequenzen von Mangankobaltcarbonylen
mit Mangancarbonylen

Herrn Professor Dr. Dr. h. ¢. W. HieBer danken wir fiir das férdernde Interesse sowie die
Unterstiitzung durch Institutsmittel.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Versuche werden unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB in Stickstoffatmosphire
durchgefiihrt.

1. Carbonylsalze
a) Direkte Darstellung durch doppelte Umsetzung
Nihere Angaben iiber Reaktionsbedingungen und Mengenverhiltnisse der Ausgangs-
materialien enthilt Tab. 3.

Tab. 3. Reaktionsbedingungen zur Darstellung der Carbonylsalze

Carbonylsalz [Kation]) xAusgangssub;;a;{léir:a]lat] L ds_ungs- Te;mp '
[mMol] X  [mMol] M1  mitel [C]
[Mn(CO)g] [Co(CO)4] 20 Cle% 4.1 Na® THF —-20
[Mn(CO)g) [V(CO)s) 1.0 CIev 2.1 K® Aceton —20
[Mn(CO)g) [Fe(CO)3NO) 1.0 Ce® 2.1 Na® Aceton —20
[Mn(CO)sPR;][Co(CO)4) **! 1.0 AICI® 1.1 Na® THF 20
[Mn(CO)sPR3][V(CO)¢) 1.0 AICL® 1.1 K® THF 20
[Mn(CO)sPR ;] [Fe(CO);NO) 0.8 AICL® 0.9 Na® THF 20
[Mn(CO)4(PR3),;][Co(CO)4] 0.6 AICL® 0.65 Na® THF 20
[Mn(CO)4(PR3),;][V(CO)s) 0.5 AICL® 0.55 K® THF 20
[Mn(CO)4(PR3)2]1[Fe(CO)aNO] 0.5 AICL® 0.55 Na® THF 20
[Mn(CO)4(PR3)2] [Mn(CO)s] 1.0 CI¢ 1.0 Na® THF 20
[Mn(CO)4(C,2HgN»)][Co(CO)4) 0.8 ZnyCle2® 4.8 Na® THF 0
*) Hydrochlorid
*¢) R = Ce¢Hs

Die filtrierten Losungen von Carbonylkation und Carbonylmetallat werden auf die ge-
wiinschte Temperatur gebracht und vereinigt. Nach mehrstiindigem Stehenlassen bei —20°
wird vom ausgefallenen NaX bzw. KX (X = CI°, [AICL]® und 1/; [Zn,Clg]2€) abfiltriert
(gegebenenfalls in der Kilte mit einer G 4-Tauchfritte) und das Filtrat i. Wasserstrahlvak.
auf 5—10 ccm eingeengt. Beim Versetzen mit vorgekiihltem Ather kristallisieren die Car-
bonylsalze aus; Ausb. 70—80%; (bez. auf das Carbonylkation). Nach dem Umkristallisieren
aus THF/Ather und Trocknen i. Hochvak. sind sie analysenrein.

Bei der Umsetzung von Tetrachloroaluminaten und Hexachlorodizinkaten von Carbonyl-
kationen muB zusitzlich noch aus THF/Wasser umgefillt werden. Bemerkenswert ist die mit
abnehmender Temperatur zunehmende Ldslichkeit von [Mn(CO)g][Co(CO)4] in einem THF-
Ather-Gemisch.

b) Carbonylsalzbildung mit Ligandenaustausch im Anion

Triphenylphosphin-pentacarbonyl-mangan(1)-tetracarbonylkobaltat( —1I) : Die Lésungen von
0.86g(1.37mMol) [ Mn(CO)sP(CsHs)3][ AICl4]und 0.61 g (1.37mMol) K/ Co(CO)3P(CgHs)s]
in jeweils 10 ccm Aceton werden vereinigt. Unter Abscheidung von K[AICl4] findet Farb-
umschlag von Hellgelb nach Rotbraun statt. Man filtriert, zieht das Aceton i. Vak. ab und
extrahiert den Riickstand auf einer Fritte mit einem Benzol/Ather-Gemisch (1:1). Beim
Umkristallisieren des Extraktionsriickstandes aus Aceton/Ather und Aceton/Wasser fallen
gelbe Nadeln an, diesich aufgrund der Analyse und des IR-Spektrums als { Mn(CO )sP(CgHs)3]-
[Co(CO)s] erweisen; Ausb. ca. 459%.

148+
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Zur Identifizierung der weiteren Reaktionsprodukte wird der Benzol/Ather-Auszug zur
Trockne gebracht, mit Benzol aufgenommen und durch Petroldtherzusatz das dunkelbraune
[Co(CO)3P(CsHs)3], gefillt. Dieses wird abfiltriert und das Filtrat nach Entfernung des
Petrolithers an Al,O3; chromatographiert. Die dabei isolierte orangefarbene Substanz wird
durch Analyse und IR-Spektrum als Mn(CO)4P(CsHs)3 identifiziert.

Bis(triphenylphosphin)-tetracarbonyl-mangan(I)-tetracarbonylkobaltat(—1I): Beim Vereini-
gen der Losungen von 0.17 g (0.20 mMol) [Mn(CO)4(P(CeHs)3)21[AICl4] und 0.10 g
(0.23 mMol) Na/[Co(CO)3P(C¢Hs)3] in jeweils 5 ccm THF tritt sofort Farbumschlag von
Hellgelb nach Rotbraun auf. Nach mehrstiindigem Stehenlassen bei 0° wird vom ausgeschie-
denen Na[AICl] abfiltriert, das THF i. Wasserstrahlvak. abgezogen und der Riickstand auf
einer G 4-Fritte mit cinem Benzol/Ather-Gemisch (1 : 1) extrahiert. Das auf der Fritte zuriick-
bleibende Carbonylsalz wird aus THF/Ather und THF/Wasser umkristallisiert und als
[Mn(CO)4(P(CsHs)3)2]{Co(CO)}4] identifiziert; Ausb.ca.45%. Aus dem Benzol/Ather-
Auszug konnte keine einheitliche Substanz isoliert werden.

In Tab. 4 sind die isolierbaren Carbonylsalze, ihre Analysen, Farbe, Zersetzungspunkt und
Leitfidhigkeit aufgefiihrt.

¢) Versuch zur Darstellung von [ Mn(CO )s][ Mn(CO)s]: Die filtrierten, farblosen Lésungen
von 0.30 g (1.00 mMol) [ Mn(CO)¢]CIl- HCI und 0.44 g (2.02 mMol) Na/Mn(CO)s] in 30 ccm
THF werden bei —80° vereinigt, wobei sofort die orange Farbe gebildeten Mangancarbonyls
auftritt. Nach 2 Stdn. wird vom NaCl abfiltriert und das Filtrat 1R-spektroskopisch unter-
sucht. Neben den Banden des iiberschiissigen Pentacarbonylmanganats kénnen bereits nur
noch die des Mangancarbonyls beobachtet werden. Letzteres sublimiert beim Abziehen des
THF bei —20° i. Hochvak. mit in die Kihlfalle. Ein Carbonylsalz konnte nicht erhalten
werden.

2. Redoxreaktionen und Bildung gemischter Mangankobaltcarbonyle

Mangan-kobalt-enneacarbonyl: Die hellgelbe Losung von 0.20 g (0.51 mMol) [/ Mn(CO )¢)-
[Co(CO)4] in 20ccm THF wird beim Erwidrmen unter lebhafter CO-Entbindung augen-
blicklich tiefrot. Nach Beendigung der Gasentwicklung wird das THF i. Hochvak. abgezogen
und der Riickstand bei 30°/10-3 Torr sublimiert. Rotbraune Kristalle, die sich sehr gut in
organischen Solventien 16sen; Ausb. 70 %;. Das Carbonyl wurde anhand seines IR-Spektrums
identifiziert.

Auch beim trockenen Erwidrmen von [Mn(CO)g][Co(CO)s) auf 30—40° i. Hochvak. bildet
sich die Verbindung leicht und sublimiert an einen Kiihlfinger. Besonders einfach ist die
Darstellung aus einem dquimolaren Gemisch von [Mn(CO )¢][AlICls] und Na[Co(CO)4] in
THF oberhalb von 20°.

o-Phenanthrolin-mangan-kobalt-heptacarbonyl: Die Ldsung von 0.48g (0.44 mMol)
[Mn(CO)4(C12HgN,)]2{ ZnyClg] - CH3COCH3 und 0.51 g (2.63 mMol) Na/Co(CO)}4] in
20 ccm Aceton wird 12 Stdn. geschiittelt und dann i. Wasserstrahlvak. zur Trockne gebracht.
Der dunkelrote Riickstand wird auf einer Fritte solange mit kleinen Portionen Benzol extra-
hiert, bis das Filtrat farblos durchlduft. Beim Versetzen des Auszuges mit Petrolither kri-
stallisiert die Verbindung. Sie wird griindlich mit Wasser gewaschen und mehrmals aus Benzol/
Petroldther umkristallisiert; Ausb. ca. 50%. Dunkelrote Nadeln, die sich an Licht oberhalb
100° zersetzen. Sie 16sen sich gut in THF, Ather und Benzol, nur wenig und unter allmih-
licher Zersetzung in CCly.

(C12HgN2)(CO)sMnCo(CO)4 (490.0) Ber. Mn 10.95 Co 11.76 C46.57 H1.65 N 5.72
Gef. Mn11.4 Co12.1 C46.3 H2.09 N 5.59
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o-Phenanthrolin-dimangan-octacarbonyl: Versetzt man bei —20° und unter weitgehendem
LichtausschluB die Lésung von 0.05 g (0.21 mMol) Na/Mn(CO)s] in 20 ccm Aceton mit
0.10 g (0.09 mMol) [ Mn(CO )4(Cy2HgN2)]2[ ZnyClg] - CH3;COCH3, so tritt eine intensive Rot-
firbung auf. Nach dem Abziehen des Acetons wird die Verbindung aus dem Riickstand mit
Benzol extrahiert und durch Zusatz von Petrolither gefillt; Ausb. 70 %;. Sie wurde aufgrund
ihres IR-Spektrums und der charakteristischen Photoreaktion identifiziert.

3. Hexacarbonyl-mangan(l) -chlorid-h ydrochlorid

In eine mdglichst konzentrierte, auf 10° gekiihlte Losung von 1.00 g (2.37 mMol) /Mn(CO )¢~
[FeCly] in THF wird 15 Min. sorgfiltig getrockneter Chlorwasserstoff’ eingeleitet. Man 148t
etwa | Stde. bei —20° stehen, filtriert dann den farblosen, kristallinen Niederschlag ab und
wiischt ihn griindlich mit HCl-gesdtt. THF. Nach kurzem Trocknen i. Vak. ist die Verbindung
analysenrein. Ausb. ca. 509;.

Zur Verbesserung der Ausbeute wird das Ldsungsmittel des Filtrates i. Wasserstrahlvak.
abgezogen und aus dem Riickstand mittels Athers das entstandene FeCly extrahiert. Das auf
diese Weise zuriickgewonnene Ausgangsmaterial kann erneut mit HCl umgesetzt werden.

[Mn(CO)6]CI1-HCI (294.9) Ber. Mn 18.63 C 24.44 H 0.34 Cl124.05
Gef. Mn 18.3 C247 HO0S5 Cl123.7





