
Journal of Fluorine Chemistry, 11 (1978) 265-290 
0 Elsevier Sequoia S.A.,Lausanne - Printedinthe Netherlands 
Received:August8.1977 

PERFLUORMETHYL-ELEMENT-LIGANDEN XIV 111 : 

265 

(E3)nE-Gruppen als terminale Liganden in Einkernkomplexen 
des Mangans und Rheniums 

J. GROBE und R. RAU 

Eduard Zintl-Institut der Technischen Hochschule 
HochschulstraBe 4, D-6100 Darmstadt (W.-Germany) 

Darmstadt 

SUMMARY 

Complexes of the type RnEM(C0)5_mLm [M = Mn, Re; 

RnE = (CF3)2P, (CF3)2A~, CF3S, CF2Se; MeS, MeSe; L = PMe5, 
AsMe2; m = 0, 1, 21 are formed by cleavage of E2R2n compounds 
with the carbonylhydrides HM(CO)5_,Lm. For RnE = MeS, MeSe 

and CF3S the mononuclear complexes quickly react to yield 
the binuclear systems. In the reaction of the methyl deriva- 
tives E2Me4 (E = P, As) with HM(CO)5 CO substitution occurs 
besides E-E bond cleavage yielding complicated product mix- 
tures. With polar compounds R,E-E'R', the bond to the more 
basic centre E' is formed in the first step [R,E = (CF3)2A~, 
(CF3)2P, Cl; R',El = Me2As, Me2P, CF3S]. Secondary reactions 
are CO substitution and replacement of R',E' by R,E. I. r., 
n. m. r. and mass spectra are used for characterization. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Komplexe des Typs RnEM(C0)5_mLm [M = Mn, Re; RnE = 

(CF3)2P, (CF3)2As, CF3S, CF3Se, MeS, MeSe; L = PMe5, AsMe2; 
m = 0, 1, 2] entstehen durch Spaltung der E2RZn-Verbindungen 
mit den Carbonylhydriden HM(CO)5_mLm. FUr R,E = MeS, MeSe 
und CF3S gehen die Einkernkomplexe rasch in die Zweikernsy- 
steme iiber. Bei der Umsetzung der Methylderivate E2Me4 
(E = P, As) mit HM(CO)5 tritt neben der Spaltung der E-E-Bin- 
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dung bevorzugt CO-Substitution auf; es entstehen komplizierte 
Produktgemische. Bei polaren Verbindungen R,E-E'Rlm wird im 
ersten Schritt die Bindung zum basischeren Partner E' qekniipft 
[RnE = (CFj)2As, (CF3j2P, Cl; R',E' = Ye2As, Me2P, CF3S]. 
Folgereaktionen sind CO-Substitution und Austausch von R',E" 
gegen RnE. IR-, NMR- und Massenspektren dienen zur Charakteri- 
sierung. 

EINLEITUNG 

Einkernige Metallcarbonylderivate des Tyns M(CO)nXm mit 
Halogenliganden sind seit ljingerer Zeit bekannt. Die Synthese 
analoger Verbindungen mit R2E- bzw. RE'-Liganden (E = P, As; 
E' = S, Se) bereitet dagegen Schwierigkeiten. Grund dafilr ist 
die vergleichsweise hohe BasizitZt der E- bzw. E'-Zentren, die 
zur Bildung von Zwei- oder Mehrkernsystemen fiihrt 12-61. In 
Ubereinstimmung mit dieser Deutung werden Einkernverbindungen 
nur erhalten, wenn die Basizitat der Atome E bzw. E' durch 
elektronegative Substituenten reduziert wird und die Synthese 
bei niedriger Temperatur erfolgt. ~1s erfolgreiche Versuche 
sind die Umsetzung von Re(CO)SBr mit AgSCF8 [7], die photoche- 
mische Reaktion von M2(CO),0 (M = Mn, Re) mit S2(CF3)2 [a], 
die Reaktion von Mn2(CO),0 mit (CF3)2AsC1 bzw. Re(CO)SJ mit 
Hg(SeCF3)2 [4], die Umsetzung von [7r-C5H5Fe(C0)2]2 mit 
HP(CF3)2 [9] sowie die Reaktion von [+C5HS(CO)3~]Na oder 
C'?t-C5H5(CO)9MSiYe3] (M = Cr, MO, W) mit PCl_, [lo] zu nennen. 

In der vorliegenden Arbeit wird die Spaltung von E-E-Bin- 
dungen mit HM(CO)n -Verbindungen als Syntheseprinzip verwendet. 
Es basiert auf Erfahrungen bei der Darstellung von 
(CF3)2EM'Me3-Verbindungen (E = P, As, Sb) der Elemente M' = Ge, 
Sn, Pb aus E2(CF314 und HM'Me8 111, 121 und hat sich inzwi- 
schen bei der Synthese von (CF3)2EMn(CO)S (E = P, As) be- 
wahrt [13]. 
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Umsetzung von E2(CF3bn mit HM(CO)S (E = P, As, n = 2; 

E = S, Se, n = 1; M =i Mn, Re) 

Die Spaltung der Verbindungen E2(CF3)2n mit den Hydrid- 
komplexen HM(CO)S l;iRt sich durch Gl. (1) beschreiben: 

(CF3)nE-E(CF3)n + HM(CO)5 --* (CF3)nEM(C0)5 + HE(CF3)2 (1) 

Durch Verwendung eines geringen Uberschusses der E2(CF3)2n- 
Komponente wird die quantitative Umsetzung von HM(CO)S er- 
reicht; das Produkt (CF3)nEM(C0)5 ist dann durch Abziehen der 
fliichtigen Verbindungen HE(CF2), und E2(CF3)2n leicht zu iso- 
lieren. Als Funktion von M und E ergeben sich z. T. erhebliche 
Unterschiede in der Reaktivitst, fiir die hier als Ma!3 die Zeit 
bis zur vollstandigen Umsetzung des Hydrids angegeben wird. 
Die Isolierung der Einkernverbindung wird in einigen Fallen 
(E = S, Se) durch die Folgereaktion zum Zweikernkomplex 

[ Gl. (2)] erschwert oder unmoglich gemacht. 

WF3)nEM(CO)5 - [(cFS) ,EM (co) J 2 + x0 (2) 

Die in Substanz isolierten bzw. spektroskopisch identifi- 
zierten Produkte sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Angaben 
iiber Reaktionszeit, Stabilitst und Erscheinungsform lassen 
Vergleiche innerhalb der Verbindungsreihe zu. 

Umsetzung von E2MeZn mit HM(CO)S (Me = CHS; E = P, As, n = 2; 
E = S, Se, n = 1-M = Mn, Re) 

Die Methylverbindungen E2MeZn zeigen wegen ihrer gr8Beren 

BasizitZt bei der Umsetzung mit HM(CO)S erhebliche Abweichun- 
gen von den Reaktionen der analogen CFS-Derivate. Neben der 
Spaltung der E-E-Bindung spielt die Substitution von CO im 
Ausgangscarbonyl oder in den Reaktionsprodukten eine ent- 
scheidende Rolle. Die experimentellen Befunde lassen sich 

hier wie folgt zusammenfassen: 
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1. Die Umsetzung von P2Ye4 mit HY(CO)5 (N = sin, Re) fiihrt 
unter CO-Entwicklung zu hochviskosen ijligen Produktgemi- 
schen. Die KMR-spektrometrische Verfolgung des Reaktions- 
verlaufs beweist, daR die Substitution nach Gl. (3) ge- 
geniiber der Spaltung der P-P-Bindung [Gl. (4)) bevorzugt 
ist. 

P2Me4 + HN(CO)5 + HM(C0)4(P2Me4) + CO (3) 

P2Ye4 + HM(CO)5 + Me2PM(C0)5 + WMe2 (4) 

An der Spaltungsreaktion sind daher zwei Hydridkomplexe 
unterschiedlicher M-H-Reaktivitat beteiligt, denen als 
Partner freies und koordiniertes Tetramethyldiphosphan 
gegeniiberstehen. Die Produkte der Spaltung, HPYe2 und 
Me2PM(CO)nL'm-Komplexe (L' = P2Me4, HPMe2), gehen als Basen 
erneut Substitutionsreaktionen ein. Auf diese Weise entste- 
hen Substanzgemische, die sich nicht auftrennen lassen, 
deren wichtigste Komponenten bei ausreichender Fliichtig- 
keit jedoch mit Hilfe der Feldionisations-Massenspektro- 
metrie nachgewiesen werden kijnnen. Die auf diesem Wege 
identifizierten Produkte sind aus den Reaktionspartnern 
der Gln. (3) und (4) durch P-P-Spaltung und/oder CO-Sub- 
stitution zugznglich. Bei der Umsetzung von P2"Ie4 mit 
HRe(C0)5 bildet sich ein noch komplizierteres Produktge- 
misch, weil hier Yono- und Disubstitution zu HRe(C0)4 
(P2Me4) und HRe(CO)3(P2Me4)2 in vergleichbarem Umfanq er- 
folgen. Fiir die Spaltung stehen daher drei Hydridkomplexe 
und fiir Substitutionsreaktionen entsprechend viele Basen 
zur Verfiigung. 

2. Bei der Umsetzung von As2Xe4 mit HY(CO)5 (?4 = Yn, Re) ist 
die Spaltung der As-As-Bindung gegeniiber der CO-Substi- 
tution beqiinstigt. Die Produkte der Spaltung nach Gl. (5) 
besitzen hijhere BasizitYt als das Diarsan und sind schon 
bei Raumtemperatur zur CO-Substitution bef:ihigt. Ergebnis 
der Reaktionsfolge ist ein Produktqemisch oliqer Konsi- 
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stenz, in dem sich durch Feldionisations-Massenspektrome- 
trie die in Tabelle 2 wiedergegebenen Verbindungen nach- 
weisen lassen. 

Me2AsAsMe2 + HM(CO)5 -* Me2AsM(CO)5 + HAsMe 

TABELLE 2 
Im Feldionisationsmassenspektrum der schwerfliichtigen 
Reaktionsprodukte aus der Umsetzung HMn(C0)5 + As2Me4 
nachgewiesene Verbindungen. 

Yassenzahl Wahrscheinliche Verbindung rel. H&fig- 
keit (%) 

740 HMn(C0)4 [AsMe2Mn(CO)4AsMe2Mn(CO)5-j 15 

650 Me2AsMn(CO)4 [Me2AsNn(CO)4AsMe2H] 7 

546 HMn(CO)4[AsYe2Mn(CO)4AsMe2H] 100 

544 [Me2AsMn(C0)4]2 14 

468 HMn(CO)4 [AsMe.pn(CO) 5l 9 

274 BMn(CO)4AsMe2H 8 

(5) 

Der Befund, da!3 keines der Produkte eine intakte Diarsan- 
gruppe enth;ilt, ist als Bestgtigung fiir die bevorzugte Spal- 
tung der As-As-Bindung zu werten. 

Bei der Umsetzung von As2Me4 mit HRe(CO)5wird die Pro- 

duktpalette auRer durch die Spaltung nach Gl. (5) durch die 
Tendenz zur Zweifachsubstitution bestimmt; dies wird durch 
den Nachweis der Verbindungen HRe(C0)3[AsMe2Re(CO)5]2 und 
Me2AsRe(C0)3[AsXe2Re(C0)5j2 best;itigt. 

Das unterschiedliche Reaktionsverhalten der Verbindun- 

gen P2Me4 und As2Me4 gegeniiber HM(C0)5 ist einerseits 
durch die geringere Stsrke der As-As-Bindung und anderer- 
seits durch die hFihere Basizitat des Diphosphans zu erkl;i- 
ren. Die Produktverteilung 1;iBt erkennen, da8 Me2AsM(C0)5 
und HAsMe 2 als Liganden gegeniiber dem Diarsan bevorzugt 

sind. 
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3. Die Umsetzungen von E2Me2 (E = S, Se) mit HM(C0)5 
(M = Mn, Re) verlaufen eindeutig unter Spaltung der E-E- 
Bindung nach Gl. (6). An die Spaltung schlieBt sich wegen 
der vergleichsweise groRen Basizitat der Einkernkomplexe 
rasch die Bildung der Zweikernsysteme nach Gl. (7) an. 

MeE-EMe + HM(CO)5 -c MeEM + HE?Je (6) 

2MeEM(C0)5 + [MeEM(CO)412 + 2C0 (7) 

Hier reicht also die Basizit;it der Verbindungen E2Me2 und 
HEMe nicht zur CO-Substitution aus. Die Folgereaktion (7) 
lauft fiir E = S so rasch ab, da8 die Einkernverbindungen 
als Zwischenstufen nur spektroskopisch nachgewiesen werden 
kbnnen. Die bei diesen Reaktionen erhaltenen, eindeutig 
identifizierten Verbindungen sind mit in Tab. 1 aufgenom- 
men. Als stabilstes Methylderivat erweist sich die Re-Ver- 

bindung MeSeRe(C0)5, die sich in benzolischer Lijsung bei 
20°C erst innerhalb von 4% Stunden vollstandig in den 
Zweikernkomplex umwandelt. 

Die Charakterisierung von Ein- und Zweikernkomplex 
sei exemplarisch fiir die Umsetzung von Se2Me2 mit RMn(C0)5 
erlautert: 

Die Spaltung der Se-Se-Bindung ist bei 35OC innerhalb 
von 60 Minuten quantitativ. Parallel zur Spaltung setzt 
schon die Bildung des Zweikernsystems ein. Die Reaktion 
1aBt sich am Verschwinden der Protonenresonanz-Signale von 
HMn(CO)5 und Se2Me2 und am Auftreten neuer Signale fiir 
MeSeMn(C0)5 und HSeMe verfolgen. Durch zeitliche Kontrolle 
der Umwandlung des Einkern- in den Zweikernkomplex 
('H-NMR und IR) lassen sich den Verbindungen folgende Daten 
zuordnen: 

MeSeMn(CO)5; *cH = 8,15 ppm; v(CO) 2113(w)Aj2); 2027(vs)E 

[MeSeMn(C0)4j2; ZH = 8,08 ppm; *(co) 2063(w)Ai2); 

1997/1995(s)B,, 2008/2005(vs)E; 1964(vs)A,(l). 

Die zeitliche Xnderung des IR-Spektrums im CO-Valenzbereich 
ist in Abb. 1 wiedergegeben. Die qrode Zahl der CO-Banden 
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fiir den Zweikernkomplex ist auf das Vorliegen von syn- und 
anti-Isomeren zuriickzufiihren. 

7 n 
A 

a) A 
1 

nou ZOOO cm-l 

i 

A I 1 
2100 2om cm’ 

b) 

r 

Abb. 1: IR-Spektrum des Reaktionsgemisches HMn(C015/Se2Me2 
im Carbonylbereich (Lsgm.: Cyclohexan); A MeSeMn(C0)5: 
iibrige Banden [MeSeMn(CO)4]2; Reaktionszeit: 

a) 2 Minuten, b) 6 Minuten, c) 12 Minuten 

Umsetzunq von HM(CO)S (M = Mn, Re) mit unsymmetrischen E-E'- 
Verbindungen 

Die Reaktionen von HM(CO)S mit unsymmetrischen E-E'-Ver- 
bindungen versprechen Informationen iiber die Richtung der Bin- 
dungsspaltunq und damit iiber den Mechanismus der Reaktion. 

a) Die NMR-spektroskopische Verfolgung der Umsetzung von 
HX(C0) 5 mit Me2AsAs(CF3)2 macht als ersten Schritt die 
Spaltung nach Gl. (8) wahrscheinlich. 

HM(CO)S + (CF3)2AsAsMe2 --+ Me2AsM(CO)S + HAs(CF8)2 (8) 
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Daneben kommt es nach Gl. (9) zur Substitution von CO durch 
das Diarsan. 

HM (CO) 5 + Me2AsAs(CF3)2 --, HM(CO)4[AsMe2As(CF3)2] + CO (9) 

Die Reaktionsprodukte fallen in Form eines gelben Uls an, 
aus d,em HAs(CF3)2 durch Kondensation abgetrennt und charak- 
terisiert werden kann. Die Trennung des Produktgemisches 
gelingt nicht. Aus dem Feldionisations-Massenspektrum folgt, 
daR fiir M = Mn die Substitution nach Gl. (10) wichtigste 
Folgereaktion ist. 

HMn(CO)S + Me2AsMn(CO)S - HMn(CO)4[AsMe2Mn(CO) S] + CO (10) 

Die Bildung (CF3)2As- und Me2AsH-haltiger Komplexe spricht 
fiir einen Austausch nach Gl. (ll), bei dem das acidere 

HAs(CF3)2 das weniger acide HAsMe verdr;ingt. HAsMe tritt 
unter CO-Substitution als Ligand in die Carbonylkomplexe 
ein. 

Me2AsMn(CO)S + HAs(CF3)2 4 (CF3)2AsMn(CO)S + HAsMe (11) 

Fiir M = Re sind die Folgereaktionen iibersichtlicher. 
Hier ist der Austausch analog Gl. (11) bevorzugt. 

b) Die Umsetzung von HMn(CO)S mit (CF3)2AsSCF3 fiihrt innerhalb 
von 3 Min. unter Spaltung der As-S-Bindung zur Bildung bei- 
der mijglicher Einkernkomplexe in vergleichbarer Menge. Es 
kann daher fiir die Spaltung keine Vorzugsrichtung angegeben 
werden. 

cl Die Reaktion von HYn(CO)S mit CF3SCl l;iuft innerhalb 1 Min. 
unter vollstandigem Verbrauch der stochiometrisch eingesetz- 
ten Partner ab. Dabei kommt es zun;ichst zur Bildung von 

CF3SMn(C0)S und HCl. Nach 4 Yin. Reaktionszeit ist das Re- 

sonanzsignal des CF3SMn(C0)S durch Folgereaktion mit HCl 

sowie durch Bildung des Zweikernkomplexes [CF3SMn(C0)4]2 
verschwunden. Der nach Abtrennung des Trifluormethylsulfans 
verbleibende gelbe Feststoff enthAlt drei Verbindungen: 

[Mn(CO)4C112, Yn2(CO)SSCF3C1 und [CF3SMn(CO)4]2. 

Fiir die Bildung des unymmetrisch verbr5ckten Zweikernkom- 
plexes Mn2(C0)9SCF3Cl, der als Hauptprodukt anf?illt, sind 
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zwei Wege denkbar. Sie sind in den Gleichungen (12) und 
(13) formuliert. 

CF3SYn(C0)5 + Cl?ln(C0)5 e Mn2(C0)8SCF3C1 + 2C0 (12) 

[CF3SMn(C0)412 + HCl + Mn2(CO)8SCF3C1 + HSCF3 (13) 

Fiir die Reaktion (13) sprechen die bekannte rasche Bildung 
des Zweikernsystems [CF3SYn(CO)4]2 und das Auftreten von 

[ClNn(CO)412, das nach Angaben in der Literatur [14] aus 
ClMn(C0)5 erst bei Temperaturen oberhalb 100°C entsteht. 
Seine Bildung bei Raumtemperatur wird durch die weitere 
Umsetzung von Mn2(C0)8SCF3C1 mit HCl nach (14) einleuchtend 
erklart. 

Mn2(C0)8SCF3C1 + HCl - Mn2(C0)8C12 + HSCF3 (14) 

d) Die Spaltung von Ye2PP(CF3j2 mit HRe(COJ5 erfolgt im ersten 
Schritt nach Gl. (15) unter Bildung von Me2PRe(C0)5 und 
HP(CF3)2. 

Me2PP(CF3j2 + HRe(C0j5 -+ Me2PRe(C0)5 + HP(CF312 (15) 

Der Einkernkomplex Me2PRe(COJ5 unterliegt einer Reihe von 
Folgereaktionen, deren wichtigste auf Grund der massenspek- 
trometrischen Untersuchung des Produktgemisches in den 
Gln. (16) bis (18) wiedergegeben sind. 

Me2PRe(C0j5 + HP(CF3j2 * (CF3j2PRe(CO) 5 + HPMe2 (16) 

Me2PRe(C0J5 + (CF312PRe(CO) 5 -+ Re2(C0)8PMe2P(CF3)2 

+ 2 co (17) 

2Me2PRe(COj5 ---c [Me2PRe(CO)412 + 2C0 (18) 

Umsetzung von 1:l Gemischen von Hi?In(C0j5 und HRe(C015 mit 
E2(CF3)2nVerbindungen 

Bei den vorstehend beschriebenen Untersuchungen werden in 
Abhangigkeit von den Variablen (M, E, R) z. T. betrxchtliche 
ReaktivitZtsunterschiede festgestellt (vgl. Angaben in Tab. 1). 
Urn quantitative Aussagen iiber die Reaktivitxt von HMn(C0j5 im 
Vergleich zu HRe(CO15 abzuleiten, wird ein (l:l)-Gemisch der 
Hydride mit Reaktionspartnern vom Typ E2(CF3)2n umgesetzt. 



276 

Fiir E = P, As oder Se erfolqt die E-E-Bindungsspaltung 
quantitativ in weniger als 2,5 Yinuten. Deshalb ist eine zuver- 
l%ssige Abstufung der Reaktivitxt aus der Reaktionsdauer nicht 
moglich. Da die im UberschuR eingesetzten Carbonylhydride nach 
Gl. (19) urn den Reaktionspartner E2(CF3)2n konkurrieren, kann 
aus dem Verhaltnis der entstehenden Produkte (CF3JnMn(COJ5 und 

(CF3)nReK0)5 auf die relativen Reaktionsgeschwindigkeiten ge- 
schlossen werden. 

HMn(COJ5 (CF3)nEMn(C0)5 

+ E2(CF3)2n ---t + HE(CF31n (19) 

HRe(C0J5 (CF3)nERe(CO) 5 

Eine Verfalschung der Ergebnisse durch Spaltung der EM-Bindunq 
mit fiberschiissigem Hydrid HM'(COJ5 nach Gl. (20) ist auszu- 
schlieben, da sich das Verhaltnis der nach vollst&diger Um- 
setzung des E2(CF3)2n in der Reaktionsmischung vorliegenden 
Hydride iiber langere Zeit nicht 4ndert. 

HM’ (CO) 5 + (CF3)nEM(C0)5= HM(CO)5 + (CF3)nEM'(C0)5 (20) 

Die Reaktion des Hydridqemisches mit P2(CF3j4 wird durch 
Protonen- und Fluorresonanzmessunq verfolqt. Nach 3 Min. ist das 
im UnterschuB vorlieqende Diphosphan vollstgndiq verbraucht; 
aus dem Intensitatsverhaltnis der 19 F-Siqnale fiir die Produkte 
erqibt sich fiir HMn(C0)5 eine urn den Faktor 1,7 grtiBere Reakti- 
vit;it als fiir HRe(CO)5. Ahnliche Resultate werden bei der Um- 
setzuny des Hydridqemlsches HMn(CO)5/HRe(C0)5 mit As2(CF3J4, 
S2(CF3j2 und Se2(CF312 erzielt. Die Erqebnisse sind in Tab. 3 
zusammenqefabt. 

Bei der Umsetzung von S2(CF3)2 mit dem Carbonylhydrid-Ge- 
misch kommt es schon wahrend der Spaltunq zur Bildunq der Zwei- 
kernkomplexe. Im Reaktionsqemisch wird deshalb neben vie1 
CF3SRe(C015 und fCF3SMn(CO)4]2 eine qeringe Menqe der unsymme- 
trischen Zweikernverbindunq MnRe(C0)S(SCF3) 2 NMR-spektrosko- 
pisch durch ein Sinqulett bei 8, = 36,4 ppm (arithmetisches 
Mittel aus den Daten fur [CF3SMn(C0)4]2 und [CF3SRe(C0)4]2) 
nachqewiesen. Das Verh\%ltnis der Reaktionsqeschwindiqkeiten 
wird hier aus dem Intensitgtsverhaltnis der Protonensiqnale 
der Carbonylhydride nach Beendiqunq der Reaktion bestimmt. 



TABELLE 3 
VerhZltnis der Reaktionsprodukte 
bei den Umsetzungen von (l:l)-Gemischen der Carbonylhydride 
HMn(CO)5 und HRe(C0)5 mit E2(CF3jn-Verbindungen (E = P, As , 
n = 2; E = S, Se, n = 1). Reaktionsbedingungen: T = 35OC, 
Lsgm.: Benzol; Hydride im Uberschut3. 

277 

Produktverhaltnis 
Reaktionszeit 
bis zum voll- 

E2(CF3)2n (CF3)nEMn(CO)5/(CF3)nERe(CO)5 st;indigen Umsatz 
von E2(CF3)2n[min.] 

P2(‘3’3)4 1,7 2,5 

As2(CF3)4 1,S 2,5 

S2(CF312 1,9 900 

Se2(CF312 1,4 3,O 

Umsetzung von substituierten Carbonylhydriden HM(CO)5_mLm 
mit E R 2 2n-Verbindungen (M = Yn, Re; L = PMe3, AsMe 

Zur Uberpriifung der Frage, ob ein basischer Substituent 

ENMe (E' = P, As) die Reaktivitzt der M-H-Bindung beeinflunt, 
werden die durch Umsetzung von HM(CO)5 mit E'Me3 zuganglichen 
Derivate HM(C0) 5_m(E'Me3)m mit einer Auswahl der E2R2n-Verbin- 

dungen (E = P, As, n = 2; E = S, Se, n = 1; Q = CH3, CF3) 

zur 

a) 

Reaktion gebracht. 

Die Umsetzungen von H?ln(C0)4PMe3 mit P2(CF3)4 
HMn(CO)4AsMe3 mit P2(CF3J4 bzw. Se2Me2 laufen 
3- 10 Minuten quantitativ nach Gl. (21) ab: 

sowie von 
innerhalb von 

HYn(C0) 4L + E2R2n 4 RnEYn(C0j4L + HER, (21) 

Der Ersatz von CO durch L = ?Ye3 oder AsMe wirkt sich 
fiir die E2(CF314-Verbindungen - wenn iiberhaupt - nur gering- 
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fiigig auf die Reaktivitxt der Mn-H-Bindung aus. Dagegen ist 
die Reaktionsfahigkeit gegeniiber Se2Me2 etwa urn den Faktor 
6 erhijht (vergl. Anqaben in Tab. 1). Produkte der Spaltunq 
sind die cis-Verbindunqen. Die Donorliganden EYe3 fiihren zu 
einer ErhBhunq der Stabilitst der Einkernkomplexe durch 
VerstYrkunq der Y-CO-Verkniipfunq; die Tendenz zur Umwand- 
lung in die Zweikernverbindungen ist stark zuriickqedr3nqt. 

b) Zur Feststellunq von Reaktivitatsunterschieden der Re-H- 
Bindunqen in Abhsnqigkeit von Substituenten We3 wird das 
durch Umsetzunq von HRe(CO)S mit We3 erhaltene Gemisch 
aus HRe(CO)S, HRe(C0j4?Ye3 und HRe(CO)j(PMe3)2 mit 
As2(CF3J4 bzw. Se2Me2 zur Reaktion qebracht. Der Ablauf 
der Reaktion wird NMR-spektroskopisch verfolqt. 

Bei der Spaltung des Diarsans As2(CF3J4 wird eine Ab- 
nahme der Reaktivitat in der Reihe 

HRe(CO)S > HRe(C0)4L > HRe(CO)JL2 (L = P14e3) (7:2,5:1) 

nachqewiesen. Die Komplexe (CFj)2AsRe(C0)5 und cis- 
(CF3)2AsRe(C0)4L lassen sich aus dem Gemisch durch fraktio- 
nierte Sublimation im TemperaturqefXle abtrennen und ein- 
deutig charakterisieren. Als Riickstand der Sublimation ver- 
bleibt ein z3hfliissiqes, farbloses 81, bei dem es sich um 
den Komplex fac-(CF3)2AsRe(C0)3(PMe3)2 handelt. 

Die entqeqengesetzte Reaktivit3tsabstufunq 
HRe(COJJL2 > HRe(C0J4L > HQe(C0) 5 (L = PMeS) 

wird iiberraschend bei der Umsetzung des Gemisches mit 
Se2Me2 gefunden. Die Hauptprodukte fac-YeSeQe(C0)3(PMe3)2 
und cis-YeSeQe(CO)qPMej werden durch fraktionierte Subli- 
mation aus dem Produktqemisch isoliert; die Bildunq des 
Pentacarbonylderivats MeSeRe(CO)S wird indirekt durch die 
Isolierunq gerinqer Menqen des Zweikernkomplexes 
(MeSeRe(C0)4]2 bestatigt. 

Diskussion der Erqebnisse 

Die Umsetzunq von E2R2n -Verbindunqen der Elemente der V. 
und VI. Hauptqruppe (E = P, As, n = 2; E = S, Se, n = 1) mit 
den Carbonylhydriden HM(CO)5_mLm (r4 = Mn, Re; m = 0, 1, 2; 
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L = PMe3, AsMe3) erweist sich als giinstiger Weg zur Darstellung 
von Einkernkomplexen RnEM(CO) 5_mLm mit terminalen RnE-Liganden. 
Die Weiterreaktion zu Zweikernsystemen und Neben- oder Folge- 
reaktionen sind in erster Linie durch die Basizit;it der E-E- 
Verbindungen bzw. der Produkte der Spaltung bestimmt. 

Zur Kl;irung der Frage, welche Faktoren fiir den Reaktions- 
ablauf bestimmend sind, wurden die Parameter M(Mn, Re), E(P, As, 

S, Se) , m(O-2), R(CF3, CH3), L(PYe3, AsMe3) variiert. Die beo- 
bachteten Effekte lassen sich wie folgt zusammenfassen: 

a) 

b) 

cl 

a) 

e) 

Die M-H-Bindung in den Pentacarbonylhydriden HM(CO)5 zeigt 
bei den untersuchten Spaltungsreaktionen fiir M = Mn eine im 
Mittel um den Faktor 1,7 grBRere Reaktivitgt als fiir M = Re 
(s. Tab. 3). 

Fiir die Derivate HMn(C0j4L (L = PMe3, AsHe ergibt sich 
bei der Umsetzung mit den CF3-Verbindungen E2(CF3)2n 
(E = P, As, n = 2; E = S, Se, n = 1) im Vergleich zu 

HMn(C0)5 keine signifikante Xnderung der Reaktivitgt. Dage- 
gen wird bei der Spaltung von Methylderivaten, z. B. 
Se2Me2, eine Erhbhung der Reaktivitst von HMn(CO)qL gegen- 
iiber HMn(C0)5 beobachtet (s. Tab. 1). 

Die Reaktivitgt nimmt in Abhxngigkeit von E(P, As, S, Se) 
in der Reihe As > P > Se > S ab, wird also vornehmlich 
durch die E-E-Bindungsenergie bestimmt [15]. 

CF3-Substituenten erhijhen die Reaktivitat des E-E-Partners 
im Vergleich zu den Methylanalogen urn Faktoren zwischen 
10 und 50. 

Die Reaktion der Carbonylhydride HY(CO)5 mit polaren E-E- 
Bindungen, z. B. (CF3j2EEYe2 (E = P, AS), fiihrt nach 
Gl. (8) im ersten Schritt stets zur Bindung von M an das 
basichere Zentrum E (weichere Base). Als Folgereaktion 
schlieBt sich u. a. der Austausch von Me2E gegen (CF,$E an. 

Aus diesen experimentellen Befunden kijnnen ohne zu&tzliche 
kinetische Messungen keine sicheren Aussagen zum Yechanismus 
der Spaltungsreaktion abgeleitet werden. 
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EXPERIMENTELLER TEIL 

Alle Reaktionen wurden unter AusschluR von Luft und 
Feuchtigkeit an einer Standard-Vakuumapparatur durchgefiihrt. 
Zur Aufnahme der NMR-Spektren ('H, 19 F) diente ein Varian- T 60 
NMR-Spektrometer. Als Lijsungsmittel wurde Benz01 unter Zusatz 
von TYS bzw. CC13F als innerem Standard verwendet. Die IR- 
Spektren wurden mit einem Gitterspektrometer Model1 325 der 
Fa. Perkin-Elmer in KBr-Flilssigkeitszellen mit 0,105 mm Schicht- 
dicke in Cyclohexan registriert. Zusammensetzung und Molekiil- 
gr%Be der neuen Verbindungen wurden bei ausreichender Stabili- 
t;it analytisch (C, H), sonst spektroskopisch (IR, NMR, MS) ge- 
sichert. Die Massenspektren lieferte ein Spektrometer des Typs 
Varian MAT 311 A in Kombination mit dem Datensystem SS 100; 
ElektronenstoBionisation (Elektronenstrom 3 mA) Ionenbe- 
schleunigungsspannunq 8 kV, Elektronenbeschleunigungsspannung 

70 V), Feldionisation (Ionisierungsspannung 9 kV)? 

WI, 

Die Verbindungen HMn(CO)5 [16], P2(CF3)4 [17], As2(CF3)4 

S2(CF3)2 /lg], Se2(CF3j2 [20], P2Me4 [21], As2Me4 [22], 
Se2Me2 [23], (CF3j2AsAsMe2 [24], (CF3J2AsSCF3 1251, CF3SC1 [26], 
und JRe(C0)5 [27] wurden nach Literaturvorschriften darqestellt. 
HRe(C015 ist in quter Ausbeute nach einem neuen Verfahren 1281 
durch Reaktion von JRe(C0)5 mit HSn(C6H5j3 zug%qlich. Die Car- 
bonylhydride HM(CO)4L (M = Yn, Re) bzw. HRe(CO)3L2 (L = PMe3, 
AsMe entstehen unter milden Bedinqunqen aus HY(CO)5 und 
L [28]. 

Darstellung von Einkernkomplexen des Typs R,EM(C0)5 

Die Reaktionspartner und ca. 1 ml Benz01 werden aus Vor- 
ratsampullen in ein NMR-Rohr kondensiert. Dabei wird das Car- 
bonylhydrid zur Minimierunq der Trennprobleme mit einem qerin- 
qen UberschuB der E2R2n-Verbindunq umgesetzt, da diese in al- 
len Fallen wesentlich leichter fliichtiq ist als der qewiinschte 
Komplex RnEM(C0)5 und zusammen mit HER, durch Kondensation im 
Vakuum leicht abgetrennt werden kann. 

* M'-Anqaben: intensivster Isotopenpeak 
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1. Mangankomplexe 

(CF3)2PMn(C0)5: In ein NMR-Rohr werden 196 mg (1 mmol) 
HMn(C0)5, 390 mg (1,15 mmol) P2(CF3)4 und 1 ml Benz01 einkon- 
densiert. ” Es bildet sich rasch eine klare zitronengelbe L&sung. 
Die Reaktion ist innerhalb weniger Minuten vollst%dig. Nach 
der Kontrolle durch NMR-Messung ('H, " F) wird das Rohr unter 
Vakuum gedffnet, das iiberschiissige P2(CF3)4 und das bei der 
Reaktion gebildete HP(CF3) 2 zusammen mit dem Losunqsmittel 
durch Kondensation entfernt und der Nickstand untersucht. 

(CF3) 2PMn(C0)5 f;-illt in Form eines gelben 01s ohne nachweis- 
bare Verunreinigungen an. 
Ausbeute: 310 mq (85% d. Th.); M = 364 (M+) (363,98): 
C 22,9% (23,1), H 012% (0,O) 
NMR OF = 44,0 ppm (a), 2J(PF) = 57,4 Hz; IR: 2129 (m), 
2073 (w), 2045 (vs), 2023 (s) (VCg); 1166 (vs), 1115 (s), 
1078 (s) WCF); 733 (m) (dCF3); 655 (s), 643 (s) (6MCO); 
462 (w) (tic). 

(CF3) 2AsMn(C0)5: 196 mg (1 mmol) HMn(C0)5 und 426 mg 
(1,05 mmol) As~(CF~)~ werden in Benz01 (1 ml) im NMR-Rohr 
umgesetzt. (CF3)2AsMn(C0)5 wird nach Abtrennung der fliichtigen 
Komponenten als organgegelbes schwerfliichtiges 81 in reiner 
Form erhalten. 
Ausbeute: 372 mg (91% d. Th.); $1 = 408 (M+) (407,92); 
C 20,55% (20,61) H 0,158 (0,O); E gF = 40,2 PPmi 
IR: 2124 (m), 2067 (w), 2038 (vs), 2021 (s) (*CO): 1151 (Vs)r 

1120 (s), lo97 (,s), 1083 (s) WCF); 728 (m) (dCF3): 656 (S), 

643 (s) (6MCO); 452 (m) (VNC). 

CF3SMn(C0)5: 195 mg (0,99 mmol) HMn(C0)5 und 243 mg (1,2 mmol) 
S2(CF3)2 werden bei -22OC (CC14-Bad) miteinander umgesetzt. 
Nach 10 Minuten ist HMn(C0)5 nicht mehr nachzuweisen. mrch Ab- 

trennung von HSCF3 und S2(CF3)2 bei -22OC erhzlt man 

CF3SMn(C0)5 als orangefarbenes 81. Bei Raumtemperatur bildet 
sich rasch der Zweikernkomplex [CF3SYn(C0)4]2. 
e 8, = 24,4 ppm; IR: 2134 (w), 2052 (s), 2048 (s), 2011 (s) 

(X0) ; 1128 (s), 1122 (s, sh), 1086 (s), 1080 (s, sh) WCF1; 

647 (s), 640 (s), 614 (s), 430 (m). 
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CF3SeMn(C0)5. -210 mg (1,07 mmol) HMn(C015 und 392 mg (1,ll mmol) 

Se2(CF3j2 werden in einem NMR-Rohr bei 20°C miteinander zur 
Reaktion gebracht. HMn(C0)5 ist nach 5 Min. vollstsndig ver- 

braucht. HSeCF3 und Se2(CF3)2 werden durch Kondensation im Va- 
kuum entfernt. CF3SeYn(C0)5 bleibt als gelbes schwerfliichtiges 
bl zuriick und geht langsam in den kristallinen Zweikernkomplex 

[CF3SeYn(C0)412 iiber. 
NMR: 0, = 22,4 ppm; 1~: 2128 (~1, 2044 (vs, br), 2010 (s) WCO); 
1126 (s), 1099 (s), 1084 (vs), 1065 (s) WCF): 731 (~1 (dCF3); 

647 (s) 641 (s) (6MCO). 

Versuch zur Darstellung von Me2PMn(C0)5: 260 mg (1,3 mm011 
HMn(C0)5 und 185 mg (1,s mmol) P2Me4 werden in ein evakuiertes 
NMR-Rohr kondensiert. Beim Auftauen der mit fliissigem Stick- 
stoff eingefrorenen Partner tritt lebhafte CO-Entwicklung 
(1,4 mmol) auf. Als Produkt f;illt ein gelbes bl an, das lang- 
sam weiter CO entwickelt und zunehmend zahfliissiger wird. Da 
eine Auftrennung des Produktgemisches nicht mtjglich war, wurde 
eine Identifizierung durch Massenspektrometrie versucht. Die 
Massenspektren (Tab. 4) lassen die Aussage zu, da8 es sich bei 

TABELLE 4 
Im Feldionisations-Yassenspektrum nachgewiesene Verbindungen 
aus der Umsetzung von HMn(CO15 mit P2Me4 

Massenzahl Produkte rel. H;iufigkeit 
(%I 

290 HMn(CO)4(P2Me4) 7 

350 Me2PMn(CO)4(P2Me4) 1 

424 HMn(C0)4[Me2PMn(CO)5] 34 

456 [Me2PMn(CO)4]2 2 

484 Me2PMn (COj4 [Ne2PMn(CO)51 14 

518 HM~(CO)~[M~~PM~(CO)~ (P2Me4)l 100 
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den Reaktionsprodukten um Komplexe handelt, die durch Substi- 
tution von CO durch die Lewis-Basen P2Me4, HPMe2 und 
Me2PMn(C0)5 aus HMn(C0)5 und Ye2PMn(C0)5 entstehen. 

Versuch zur Darstellung von MeSeMn(COj5: 115 mg (0,58 mmol) 
HYn(CO)5 und 193 mg (0,65 mmol) Se2Ye2 werden in Benz01 mit- 
einander umgesetzt. Der Reaktionsablauf wird bei 35OC NMR- 
spektroskopisch verfolgt. Erst nach SO Minuten wird quantita- 
tiver Umsatz des HYn(CO)5 festgestellt. MeSeMn(C0J5 ist nur 
als Zwischenstufe nachweisbar, da rasch Umwandlung in das 
Zweikernsystem erfolgt. 

Versuch zur Darstellung von Me8Mn(COJ5: 120 mg (0,61 mm011 

HMn(CO)5 und 72 mg (0,76 mmol) S2Me2 werden in einem NMR-Rohr 
umgesetzt. Die Reaktion 1Yuft unter starker Wmeentwicklung ab 
und 1;iRt sich in Benz01 als Lasungsmittel besser kontrollieren. 
Schon nach 3 Minuten beginnt aus der Ltjsung die aus dem Ein- 
kernkomplex MeSMn(C0)5 rasch entstehende Zweikernverbindung 

[MeSMn(C0)4]2 auszufallen. Nach 10 Minuten ist das HYn(C0)5 

visllig umgesetzt, gleichzeitig aber such die Umwandlung in den 
Zweikernkomplex abgeschlossen. HeSYn(C0)5 ist als Zwischen- 
stufe nur spektroskopisch nachzuweisen. 

Versuch zur Darstellung von Me2AsMn(CO)5: 236 mg (1,2 mm011 
werden mit 310 mg (1,4 mmol) As2Me4 und 1 ml Benz01 in ein 
NMR-Rohr kondensiert. Beim Auftauen der Mischung setzt bei 
Raumtemperatur eine heftige CO-Entwicklung ein, die nach ca. 5 
Minuten beendet ist. Nach Abziehen der leichtfliichtigen Anteile 
(Benzol, HAsMe2, As2Me4) liegt ein zahfltissiges, orangefarbiges 
81 vor, das nach Aussage von IR- und Massenspektrum die in 

Tab. 2 angegebenen Verbindungen neben kleineren Anteilen poly- 
merer Stoffe enthalt. Eine Auftrennung des Gemisches durch 
fraktionierte Sublimation bleibt erfolglos. 
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2. Rheniumkomplexe 

(CF3)2PRe(C0)5: 230 mg (0,7 mmol) HRe(CO)5 und 258 mg 

(0,76 mmol) P2(CF3)4 werden in einem SchlenkgefaB bei Raum- 
temperatur umgesetzt. Unter Kiihlung auf O°C werden HP(CP3)2 

und P2(CF3)4 abkondensiert. (CF3)2PRe(CO) 5 sublimiert im 
Hochvakuum bei 25OC an den wassergekiihlten (T = 12OC) Kiihlfin- 

ger und fallt in Form farbloser Kristalle (SmP. 33OC) an. 

Ausbeute: 285 mg (82% d. Th.): Y = 496 (M+) (495,24); 
c 16,83% (16,981, H O,ll% (0,O); m flF = 44~7 Pm’. (d) t 

2J(PF) = 59,6 Hz; IR: 2148 (WI, 2081 (VW), 2045 (VS.), 2017 (S) 

(9~0); 1168 (vs), 1142 (s, br.), 1116 (vs) , 1072 (m) (VCF); 
1036 (w); 600 (s), 584 (s) (d-UC01 . 

(CF3)2AsRe(CO)5: 250 mg (0,76 mmol) HRe(CO)5 ergeben mit 340 mg 
(0,80 mmol) As~(CF~)~ bei Raumtemperatur unter quantitativem 
Umsatz des Carbonylhydrids (CF3)2AsRe(C0)5 und HAs(CF'~)~. Der 
Komplex wird nach Abtrennung der fliichtigen Komponenten 
HAs(CF~)~ und As~(CF~)~ durch Sublimation bei 25OC in Form 
farbloser Kristalle (Smp. 38OC) rein erhalten. 
Ausbeute: 330 mg (80% d. Th.); ?-A = 540 (M+) (539,19); C 15,53% 
(15,59), H 0,058 (0,O); NMR: flF = 40,5 ppm; IR: 2142 (w), 

2076 (VW) , 2039 (vs) , 2014 (s) (VCO) ; 1152 (vs.1 , 1116 (s) , 

1098 (vs) , 1076 (s) (VCF); 1036 (WI; 600 (s), 584 (~1, 524 (‘~1 I 

(bMC0) . 

CF3SRe(C0)5: 103 mg (0,31 mmol) HRe(C0)5 und 77 mg (0,3 mmol) 

S2(CF3)2 werden in Benzol im NMR-Rohr umgesetzt. Nach 48 StUn- 
den bei 35OC ist das HRe(C0)5 vollst?indig verbraucht. Der nach 
Abtrennung der fliichtigen Anteile [HSCF3 und S2(CF3)21 ver- 
bleibende feste Riickstand wird fraktioniert sublimiert. Bei 
25OC werden 60 mg (46% d. Th.) CF3SRe(C0)5 als farblose Kri- 
stalle (Smp. 73OC) erhalten, bei 70°C 30 mg des Zweikernsy- 
stems [CF3SRe(C0)4]2. 
M = 428 (M+) (427,32); C 16,81% (16,86), H 0,03% (0,O); 
NMR: gF = 26,7 ppm; IR: 2150 (w), 2045 (vs), 1997 (s) b’C0); 

1124 (vs) , 1082 (vs) , 1076 (vs) (VCF) ; 748 (w) kkF3) ; 668 (w) I 

596 (~1, 588 (s) 524 (m) (6MCO). 
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CF3SeRe(C0)5: 170 mg (0,52 mmol) HRe(COJ5 und 169 mg 
(0,57 mmol) Se2(CF3)2 werden in einem SchlenkgefXR von ca. 6 ml 
Inhalt umgesetzt. Nach 10 Minuten werden die fliichtigen Ver- 
bindungen HSeCF3 und Se2(CF3J2 abkondensiert. Der feste Riick- 
stand wird zur Abtrennung geringer Mengen des Zweikernkomple- 
xes [CF3SeRe(C0)412 bei 25' sublimiert. Das farblose kristal- 
line CF3SeRe(C0j5 schmilzt bei 32OC. 
Ausbeute: 175 mg (65% d. Th.); M = 476 (M+) (474,22); C 15,12% 

(15,201; H 0,04% (0,O); NMR: @, = 23,0 ppm; IR: 2146 (w), 
2078 (VW), 2042 (vs), 1997 (s) (WO); 1125 (vs), 1084 (vs), 
1065 (s), 1035 (m) (QCF); 
(&CO). 

733 (w) (bCF3); 595 (s), 588 (s) 

Versuch zur Darstellung von Me2PRe(CO)5: 176 mg (0,54 mmol) 

HRe(C0J5, 73 mg (0,6 mm011 P2Me4 und 1 ml Benz01 werden in ein 
NMR-Rohr einkondensiert. Bereits unterhalb O°C wird lebhafte 
CO-Entwicklung beobachtet, die nach 1 Minute abgeschlossen 
ist. Nach Abtrennung der fliichtigen Anteile bleibt ein wachs- 
artiges, farbloses und nicht sublimierbares Gemisch zuriick, 
das eine Vielzahl von Spalt- und Substitutionsprodukten ent- 
halt. 

Versuch zur Darstellung von Ye2AsRe(C0)5: 176 mg (0,54 mmol) 
HRe(COJ5 und 126 mg (0,6 mmol) As2Me4 ergeben in 1 ml Benz01 
unter geringer CO-Entwicklung ein schwerfliichtiges, orangefar- 

benes CIl, das auf Grund spektroskopischer Untersuchungen fol- 
gende Verbindungen enthglt: [Me2AsRe(C0)4]2, Me2AsRe(CO)3L'2, 
HRe(C0J3L12 [L' = HAsMe2, As2Me4, Me2AsRe(CO)5]. 

Versuch zur Darstellung von MeSRe(COJ5: Ein evakuiertes NMR- 
Rohr wird mit 260 mg (0,79 mmol) HRe(C0)5, 77,2 mg (0,82 mm011 

S2Me2 und 1 ml Benz01 beschickt. Der Reaktionsverlauf wird 
NMR-spektroskopisch verfolgt. Nach 6 Stunden setzt die Ab- 
scheidung von [MeSRe(CO)4]2 in Form blaBgelber Kristalle ein; 
nach 50 Stunden ist die Umsetzung von HRe(C0)5 abgeschlossen. 
Nach Abziehen der fliichtigen Komponenten wird der Zweikernkom- 
plex als einziges Reaktionsprodukt erhalten. MeSRe(C015 ist 
im Reaktionsgemisch nicht in nachweisbaren Konzentrationen 
vorhanden. 
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MeSeRe(C0)5: 140 mq (0,42 mmol) HRe(CO)5 und 150 mq (0,5 mm011 
Se2Me2 werden in einem SchlenkqefZfl umgesetzt. Nach 25 Minuten 
werden HSeMe und SeaMe als fliichtige Komponenten im Vakuum 
abqezoqen und der Riickstand sublimiert. MeSeRe(C015 f;illt bei 
25°C/10-3 Torr in Form qelber durchscheinender Bl;ittchen 

(Smp. 70°C) an. Die Zweikernverbindung [MeSeRe(CO)4]2 subli- 
miert erst bei 70°/10-3 Torr. 
Ausbeute: 46 mg MeSeRe(C0j5 (26% d. Th.); 78 mg [MeSeRe(C0)412 
(47% d. Th.); M = 422 (M+) (420,251; C 17.08% (17,151, H 0,76% 
(0,721; NMR: dH = 1,85 ppm; IR: 2132 (w), 2060 (VW), 2028 
(vs), 1982 (s) (VCO); 1033 (m), 1010 (m), 900 (ml, 858 (s); 

672 (s), 594 (s), 588 (s) , 522 (s). 

Darstellung von Einkernkomplexen des Typs cis-RnEM(CO)4L 

cis-(CF3)2PMn(CO)4PMe3: In eine evakuierte Ampulle von 5 ml 
Volumen werden 200 mq (0,82 mm011 HMn(C0j4PMe3 und 310 mq 
(0,9 mmol) P2(CF314 einkondensiert. Nach einer Reaktionszeit 
von 10 Minuten werden die fliichtigen Komponenten HP(CF3j2 und 
P2(CF3j4 im Vakuum abqezoqen. cis-(CF3)2PMn(CO)4P.Me3 bleibt 
als gelber Feststoff zuriick und wird durch Sublimation qerei- 
nigt. Die reine Verbindung bildet farblose Kristalle vom 
Schmelzpunkt 63OC. 

Ausbeute: 251 mg (74% d. Th.), M = 412 (M+) (412,04); 

c 26,158 (26,231, H 2,23% (2,201; m 

2J(PH) = 8,8 Hz, @iF 
d;I = 1,60 ppm, 

= 44,0 ppm, 2J(PF) = 55,8 Hz, 4J(PH) = 
0,2 Hz; II?: 2082 (S), 2022 (S), 1998 (VS) (WO): 1255 b), 
1166 (vs), 1114 (vs), 1070 (vs), 1033 (vs) (*F); 860 (s), 
673 (s) , 660 (s) 638 , (s), 524 (m), 482 (ml. 

cis-(CF3)2PMn(CO)4AsMe3: 86 mg (0,3 mmol) HMn(COj4AsMe3 wer- 
den unter N 2 in ein NMR-Rohr pipettiert und anschlieRend im 
Vakuum 135 mq (0,4 mmol) P2(CF314 einkondensiert. Nach 10 Mi- 
nuten bei Raumtemperatur werden HP(CF3)2 und iiberschiissiges 
P2(CF314 abqezoqen. Das Rohprodukt wird durch fraktionierte 
Sublimation gereinigt. ci~-(CF~)~P?ln(CO)qAsMe3 bildet farblose, 
bei 52'C schmelzende Kristalle. 
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Ausbeute: 100 mg (70% d. Th.), M = 456 (M+) (455,99); C 23,698 

(23,71), H 2.02% (1,991; s dH = 1,60 ppm, 4J(PH) = 0,4 Hz, 
@F = 43,7 ppm, 2 J(PF) = 57,4 Hz; IR: 2082 (~1 , 2019 (s) , 
1998 (vs), 1975 (s) (CO); 1253 (s); 1164 (vsl, 1113 (vs), 
1068 (vs), 1034 (vs) (+CF); 674 (m), 661 (s), (s) 636 (JMCO); 
524 (m), 486 (m, br). 

cis-MeSeMn(CO14AsMe3: 62 mg (0,21 mmol) HMn(CO)4AsMe3 werden 
mit einer Pipette unter N 2 in ein NMR-Rohr eingebracht und 
unter Vakuum 80 mg (0,26 mmol) Se2Me2 sowie 1 ml Benz01 ein- 
kondensiert. Die Reaktion wird NMR-spektroskopisch verfolgt. 
Schon nach 5 Minuten ist das Carbonylhydrid vollstXndig umge- 
setzt. cis-MeSeMn(CO)4AsMe3 f;illt nach Abtrennung der fliichti- 
gen Anteile (HSeMe, Se2Me.,, Benzol) als gelbes 01 an. 
Ausbeute: 57 mg (73% d. 
(25,221, H 3,21% (3,171: 
dH = 2,2 ppm (SeMe), IR: 
1948 (~1 (3~0); 665 (s), 

ch.), M = 382 (M+) (381,O); C 25,17% 
1,2 ppm (AsMe3), 

2063 (s), 1992 (s) 1982 (vs), 

642 (~1, 635 (s) (&CO). 

cis-LRe(CO)4PMe3 und fac-LRe(C0)3(PMe3)2 IL = (CF3)2Asp ~esel 

Es werden jewells 100 mg des (l:l:l)-Gemisches aus HRe(C0j5, 
HRe(C0)4PMe3 und HRe(C0j3(PMe312 mit 170 mg (0,3 mm011 
As2(CF3j4 bzw. a9 mg (0,3 mm011 Se2Me2 in 1 ml Benz01 im NMR- 
Rohr umgesetzt. Aus den Produktgemischen lassen sich die Ver- 
bindungen c~s-(CF~)~A~R~(CO)~PM~~ und (CF3)2AsRe(C0)5 bzw. CiS- 
MeSeRe(CO)4PMe3 und fac-MeSeRe(C0)3(PMe3)2 durch fraktionierte 
Sublimation isolieren (s. Tab. 1). 

cis-(CF3)2AsRe(CO)4PMe3: M = 588 (Y+) (587,251; C 18,39% 
'(NMR: 1 dH = 1,80 ppm, 2J(PH) = 8,8 Hz, 

@F = 40,2 ppm; IR: 2096 (m), 2023 (s), 1997 (vs), 1970 (S) 

WO); 1148 (vs), 1110 (s, br), 1096 (s), 1067 (s) (*F)i 
950 (m), 605 (ml, 588 (ml. 

cis-MeSeRe(CO)4PMe3: 
H 2,658 (2,581; NMR: 
dH = 2,5 ppm (SeMe); 
1940 (s) (VCO). 

M = 470 (M+) (468,311; C 20,62% (20,511, 

dH = 1,s ppm (PMe3), 2J(PH) = 9,2 Hs; 

IR: 2080 (m), 2000 (ml, 1989 (vs), 
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fac-MeSeRe(C0)3(PYe3)2: M = 518 (?I+) (516,381; C 23,39% 

(23,26), H 4,46% (4,39); IR: 2019 (s), 1942 (s), 1897 (s) 

WCO). 

Spaltung von RnE-E'R'm -Verbindungen mit HM(CO)5 

Diese Umsetzungen wurden generell mit 1 mm01 HM(CO)5 und 
einem geringen UberschuB der RnE-E'R', -Komponente durchgefiihrt. 
Die Identifizierung der gebildeten Produkte war in folgenden 
F;illen leicht durch Vergleich der spektroskopischen Daten 
(IR, NMR) mit denen authentischer Proben moglich: 

HMn(C0) 5 + (CF3)2AsSCF3 : (CF3)2AsYn(CO)5, CF3S!4n(C0)5, 

rCF3SMn(C0)4j2 

HMn(C0)5 + CF3SCl : CF3SMn(C0)5, Mn2(CO) 8SCF3C1, [CF3SYn(CO)412 

[ClMn(CO)412 

HRe(C0) 5 + (CF3)2PPYe2 : (CF3) 2PRe(CO) 5, [Ye2PRe(C0)4 I2 

HRe(C0) 5 + (CF3)2AsAsMe2 : (CF3) 2AsRe(CO) 5, [Me2AsRe(C0)4]2 

Das Produktgemisch der Umsetzung von HYn(C0)5 mit 
(CF3) 2AsAsMe2 wurde nach Abtrennung der leichtfliichtigen An- 
teile nur massenspektrometrisch untersucht. Die in Tab. 5 

TABELLE 5 
Im Feldionisationsmassenspektrum nachgewiesene Verbindungen 
aus der Umsetzung von HYn(C0)5 mit (CF3)2AsAsYe2 

Massenzahl Komplex rel. Hsufig- 
keit [%I 

274 HMn(C0)4 (HASMe2) 12 

301 (BAsMe2)Mn(C0)5 7 

468 HMn(C0)4[Ye2AsMn(CO)5j 100 

486 HMn(CO)4[Me2AsAs(CF3 ),I 11 

680 (cF~)~A~Y~(CO)~[M~~ASM~(CO)~] 5 
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wiedergegebenen Reaktionsprodukte entstehen aus den nach 
Gl. (8) gebildeten Verbindungen durch Austausch [Me2As gegen 
AS(CF~)~] und/oder CO-Substitution. 

Umsetzungen von (1: 1) -Gemischen der Hydride KMn(C0)5 und 
HRe(C0) 5 mit E2(CF3)2n. 

Je 0,5 mm01 H!Yn(COj5 und HRe(C015, E2(CF3)2n im UnterschuB 
und 1 ml Benz01 werden in ein NMR-Rohr einkondensiert. Die Reak- 
tion wird NMR-spektroskopisch verfolgt, bis die E2(CF3)2n- 
Komponente vollsi%indig umgesetzt ist. Aus dem durch Integration 
der CF3 -Signale zuganglichen Verhzltnis der Produkte 

(CF3)nEMn(CO)5 und (CF3)nERe(C0)5 lassen sich die relativen 
Reaktionsgeschwindigkeiten der Carbonylhydride ableiten. Die 
so erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 3 wiedergegeben. 
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