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SUMMARY

oo I7at a4

. The reactions of Mn,{CO),, with (CH,),AsX compounds are determined by
the ligand properties of the groups X and the polarity of the As—X bond. For X=I
the complex Mn,{CO)As(CH;),I is obtained, for X =Cl or Br redox processes take
place, in course of which polymer carbonyl derivatives of unknown structure are
formed. In the reaction of Mn,(CO),, with (CH,),E'~E(CF ), (E and E’ alternatively
P and As) the good ligand properties of E and E’ lead to the formation of the complexes
Mn,(CO)sE(CF,),E(CHj;), besides Mn,(CO)g[ E(CF3),],. The (CHj;),E component
is found in a polymer residue. A series of new complexes which are not accessible by
direct reaction between Mn,{CO),, and the respective cacodyl compound is obtained
on substitution of iodine in Mn,(CO)sAs(CH,),I by SCF,, SCH;, ClI, P(CH;),, H

IR, NMR, and mass spectra of the new complexes are reported. The IR spectra
confirm the high back-bonding capability of the (CF;),E ligands irrespective of the
nature of the bridging atoms E. The mass spectra demonstrate the high stability of
the Mn,XY four membered ring system. In complexes containing a ligand with
fluorine migration of fluorine from the ligand to the metal is observed.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Umsetzungen von Mn,(CO),, mit (CH;),AsX-Verbindungen werden
von der Ligandeneigenschaft der Gruppen X und der Polaritiat der As—X-Bindung
bestimmt. Bei X =J entsteht der Komplex Mn,(CO)zAs(CH3),J, bei X=Cl und Br
treten Redox-Prozesse ein, in deren Verlauf polymere Carbonylderivate unbekannter
Struktur gebildet werden. Bei der Umsetzung von Mn,(CO), o, mit (CH;),E'~E(CF3),
(E und E’ wechselweise P und As) fithren die guten Ligandeneigenschaften von E und
E' zur Bildung der Komplexe Mn,(CO)E(CF;),E(CH;), neben Mn,(CO);s-
[E(CF;);].; die E(CH;),-Komponente findet sich in einem polymeren Riickstand.
Durch Substitution des Jods im Mn,(CO);As{CH,),J gegen SCF;, SCH;, Cl,
P(CH,),, wird eine Reihe neuer Komplexe erhalten, die durch direkte Umsetzung
aus Mn,(CO),, und der entsprechenden Kakodylverbindung nicht zuganglich sind.

* Fiir VIIL. Mittejlung siche Ref. 1.
** Neue Anschrift : Eduard Zintl-Institut dér Technischen Hochschule Darmstadt (Deutschlanu)
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IR- KMR- und Massempektren der neuen Komplexe werden mitgeteilt.
Die IR-Spektren bestitigen das hohe Riickbindungsvermégen der E(CF3),-Liganden
unabhingig von der Natur des Briickenatoms E. Die Massenspektren beweisen die
hohe Stabilitit des Mn,XY-Vierringsystems. Bei fluorhaltigen Liganden wird eine
Ubertragung des Fluoratoms aus dem Liganden an die Metallatome beobachtet.

EINLEITUNG

Wihrend Metallcarbonylderivate mit mono-, di- und tri-tertiiren Arsin-
liganden vor allem durch die Arbeiten von Venanzi® und seiner Schule gut bekannt
sind, existieren Derivate mit Arsido-Briickenliganden erst seit Anfang der 60er Jahre.
Die Darstellung des ersten Zweikernkomplexes mit zwei Diphenylarsido-Briicken
gelang Lambert® 1961 durch Umsetzung von Mn,(CO),, mit Triphenylarsin in
siedendem Tetrahydronaphthalin oder Xylol Die abgespaltenen Phenylgruppen
finden sich als Benzol im Reaktionsgemisch, ein Befund, der auf eine Beteiligung des
Losungsmittels an der Reaktion schliessen lisst. Angeregt durch die Arbeiten von
Issleib* und Mitarbeitern, unternahmen Hayter® und Chatt® Anfang der 60er Jahre
intensive Versuche zur Einfihrung von PR,- und AsR,-Briicken in Komplexver-
bindungen. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen beziiglich der AsR ,-Derivate des
Mangancarbonyls lassen sich wie folgt zusammenfassen: Es gelingt die Darstellung
von Verbindungen der allgemeinen Formal Mn,(CO)g(AsR;), mit R=Phenyl und
Methyl durch Umsetzung von Mn,{(CO},, mit symmetrischen Diarsinen’, die Reak-
tion von NaMn(CQ)s mit Diorganochlorarsinen® und Umsetzung von XMn(CV )s
(X=Halogen) mit Diorganoarsinen in Gegenwart einer Base®. Zwischenstufen
lassen sich im allgemeinen nicht fassen. Allen Reaktionen ist gemeinsam, dass sie zur
Ausbildung von Komplexen mit zwei Arsidobriicken fiihren.

Die vorliegende Untersuchung kniipft an die Umsetzungen von Mn,(CO),,
mit (CF;),AsJ und (CF;),PX-Verbindungen®*® an, die zu Zweikernkomplexen der
Zusammensetzung Mn,(CO);E(CF;),X (E= P, As) mit zwei verschiedenen Briicken-
liganden fiihrten. Sie verfolgte zwel wesentliche Ziele:

1. Die Erweiterung der Substanzklasse Mn,(CO).XY, wobei Informationen
tiber den Einfluss der Bindungspartner X und Y auf das Reaktionsverhalten der
Liganden gewonnen werden kénnen.

2. Im Zusammenhang mit fritheren Ergebnissen!? waren Aussagen iiber den
Einfluss von CF;- bzw. CH,-Substituenten auf die Ligandeneigenschaiien der Arsen-
briicke von Interesse.

UMSETZUNGEN DES MANGANCARBONYLS MIT (CH 3),AsX-VERBINDUNGEN [X=Cl, Br,

J, SCF;, P(CF;),] unbp Mt (CF3);As—P(CHj),
Zur Gewinnung von Derivaten mit zwei verschiedenen Briickenliganden

wurde das bei den (CF;),As- und (CF;),P-Analogen bewihrte Reaktionsprinzip
angewendet : die direkte Umsetzung von Mn,(CO),, mit (CH;),AsX-Verbindungen
ohne Losungsmittel. Dabei zeigte sich ein deutlicher Einfluss der Elektronegativitit
des Bindungspartners X auf den Reaktionsverlauf

Reaktion mit (CH;),AsJ
Beider Umsetzung von Mn,(CO);, mit (CH 3),ASJ—J od hat in der homologen
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Reihe der Halogene mit 2.6 die geringste Elektronegativitit und die As—X-Bindung
ist am wenigsten polar—entsteht bei 100° als Hauptprodukt ein hellroter, fliichtiger
Komplex der Zusammensetzung Mn,(CQO)gAs(CH;),J. Die gemessene CO-Menge
entspricht einer Bruttoreaktion nach (1): '

Mn,(CO), 0+ (CH3),AsT — Mn,(CO)sAs(CHs),J +2 CO 1)

Als Nebenprodukte lassen sich geringe Mengen des symmetrischen Zwei-
kernkomplexes Mn,(CO)g[As(CHjs), ], und eine einheitlich erscheinende hellgelbe,
paramagnetische Carbonylverbindung isolieren, die (CH;),As und Jod enthilt.

Ein véllig anderer Reaktionsverlauf ergibt sich bei der Umsetzung von Mn,-
(CO),o und (CH;),AsJ in Cyclohexan. Als einziges fliichtiges Mangancarbonyi-
derivat wurde Mn,{CQ)gJ, in geringer Menge erhalten.

Reaktionen mit (CH3);AsCl und (CHs),AsBr

Die erwarteten Verbindungen Mn,(CO)zAs(CH;),X (X=CIl, Br) wurden
trotz Variation der Reaktionsbedingungen nicht gefunden: Bei Temperaturen unter
60° trat keine Umsetzung ein, bei Temperaturen iiber 80° entsteht als einziges Reak-
tionsprodukt eine einheitliche héherkernige, nicht fliichtige Carbonylverbindung.
Die IR-Spektren der beiden Derivate mit X=Cl und Br und das der analogen Ver-
bindung aus der Reaktion mit (CH ;),AsJ sind nach Lage und Intensitit aller Banden
sehr dhnlich. Der Bildung dieser Produkte liegt also ein einheitliches Prinzip zu-
grunde, bei dem die Variation von X pur eine graduelle Abstufung darstellt. Wahr-
scheinlich handelt es sich um Metallcarbonyl-Kationen, bei denen zumindest ein
Teil des Halogens als Anion X~ fungiert. Dieser Schluss wird durch den experimen-
tellen Befund gestiitzt, dass in Abhéngigkeit vom Halogen nur geringe Verschiebun-
gen der CO-Valenzbanden beobachtet werden (Tabelle 1).

TABELLE 1

TR-SPEKTREN DER KAKODYLDERIVATE DES MANGANCARBONYLS IM CO- UND CF-VALENZBEREICH (ANGABEN
INcm™ )

Komplex CO-Valenzbereich CF-Valenzbereich
Mn,{CO)zAs(CH;),J 2090 w, 2065 s, 2048 ss, 2013 ss, 1986 m

Mn,(CO);As(CH,),SCF; 2068 s, 2015 m, 2007 ss, 1976 s 1142m, 1117 m, 1081 s
Mn,(CO)gAs(CH,),SCH, 2057 m, 2025 s, 2015 s, 2008 ss, 1996 s

Mn,(CO)zAs(CH;),H 2090 m, 2054 5, 2000ss, 1995 s

Mn,(CO)gAs(CH,), P(CF;), 2068 m, 2027 5, 2018 s, 2007 s, 1989 m 1170ss, 11655, 1136 ss
Mn,(CO)zAs(CF,),P(CH;), 2064 s, 2009 m, 2004 ss, 1984 s 1158 55, 1105 s
[Mn(CO),As(CH,),P(CH,). ] 2088, 2044, 2039, 2012, 2005, 1982, 1972, 1930

Polymere Produkte aus
Mn,(CO),+(CH,),AsX : :
X=J 2087 sw, 2058 s, 2037 ss, 2010 s, 2000 s.

1982 ss, 1915 m

X=Br 2085 sw, 2059 s, 2045 s, 2012 s, 2000 ss,
1981 5, 1910 s

X=Cl 2087 sw, 2046 s, 2037 m, 2013 s, 2000 ss.

1983 ss, 1919 5

< Intensitaten : s=stark, ss=sehr stark, m = mittel, w=schwach.
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Da die drei Substanzen paramagnetisch sind, kann es sich nicht um den bei
der Reaktion von Mn,{COj, mit CF,SSCH; beschriebenen, hoherkernigen Xom-
. plextyp handeln. Das bromhaltige Derivat ist bisher am besten untersucht. Es ergibt
sich die Bruttozusammensetzung Mn {CO),o[As{CH5),],Br;. Wegen der geringen
Lslichkeit der Produkte konnte die Molekalgrosse nicht bestimmt werden. Auf eine
Verbindung dhnlichen Typs, die Abel und Hutson!* beschreiben, sei an dieser Stelle
hingewiesen. Sie erhieften bei der Umsstzung von (CH;)i:Sp-Mn{CO)s mit (CH;),-
As] einen Komplex der Zusammensetzung Mn (CO),,J,[As(CH,),],, fir den sie
eine Cluster-Struktur formulieren. Bei der analogen Reaktion mit (CF;),AsJ!?
werden dagegen Mn,(CO)gAs(CF;),J, As,(CF;), und (CH;);SnJ als wichtigste
Pradukte isoliert. Der unterschiedliche Ablauf dieser Reaktionen bestatigt erneut die
Tendenz der Mangancarbonylderivate, mit steigender Basizitdt der Liganden zu
polymerisieren.

Reaktion mit (CH,), As—SCF,

Wegen der hohen Elektronegativitit des Schwefels und der CF;-Gruppe diirfte
die Gruppenelektronegativitit des SCF;-Substituenten mit der des Chlors vergleich-
bar sein. Beziiglich der Polaritit der As—S-Bindung liegen hier also Zhnliche Ver-
haltnisse vor wie im Kakodylchlorid. Eine analoge Reaktion unter Ausbildung eines
Carbonylkations mit X~ als Anion ist jedoch nicht zu erwarten, weil ein stabiles
SCF3 -Anion nicht bekannt ist. Tatsichiich fithrte die Umsetzung von Mn,(CO),,
mit (CH,),As—SCF; bei Temperaturen iiber 8¢° nur zur Zersetzung unter Ausschei-
dung von MnS und sehr wenig [Mn(CO),As(CHs;),},. Die Hauptmenge der Aus-
gangsverbindungen wird unverandert zuriickerhalten.

Reaktionen mit (CH;), AsP(CF3), und (CF;),AsP(CHs),

Die Umsetzungen der beiden zueinander “inversen” Verbindungen mit
Mangancarbonyl fiihren bei 110° zu den erwarteten Zweikernkomplexen Mn ,(CO)g-
As(CH;),P(CF3), und Mn,(CO)sAs(CF3),P(CH;);. Die gemessene CO-Menge
spricht fiir Bruttoreaktionen nach:

Mn,(CO); o +{CH;),AsP(CF;), — Mn,(CO)gAs(CH,),P(CF;),+2 CO (2)

Mn,{CO),,+(CF;)AsP(CHj3), — Mn,(CO)3As(CF;),P{CH;),+2CO (3)
Es handelt sich um gelbe, leicht fliichtige, in organischen LOsungsmitteln 16sliche
Verbindungen mit Zweikernstruktur. Als Nebenprodukte treten die symmetrischen
Verbindungen [Mn(CO),E(CF;),], mit (CF;),E-Briicken (E=P, As) und nicht
sublimierbare Riickstinde auf, die die zugehdrigen (CH ), E-Komponenten enthalten.
Auch hier bestétigt sich die Erfahrung, dass mit zunehmender Basizitat der Liganden
die Bildung hoherkerniger Strukturen bevorzugt wird. Das Auftreten der Neben-
produkte ist mdglicherweise durch eine teilweise Symmetrisierung der Ausgangs-
verbindungen bedingt.

Nach den vorliegenden Ergebnissen kann das reaktive Verhalten der (CH;),-
AsX-Verbindungen gegeniiber Mangancarbonyl folgendermassen gedeutet werden:

Die Bildung der gewiinschten Zweikernkomplexe Mn,(CO)zAs(CH;).X
setzt eine homolytische Spaltung der As—X-Bindung voraus. Mit zunehmender
Potaritat der Bindung wird diese homolytische Spaitung unmdglich. An ihre Stelle
tritt eine mit Redox-Reaktionen gekoppelte heterolytische Aufspaltung, die zur
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Bildung von Carbonylkationen und X~ -Anionen fithrt. Das (CH,),As]J stent be-
ziiglich der Polaritdt an der Grenze. Als Hauptprodukt wird der gewiinschte Zwei-
Kcrmcomplex erhalien, als Nebenprodukt ¢ine p&f&m&gﬁﬁuSCuc uouerxermge Sub-
stanz, die bei (CH3),AsCl und (CH;),AsBr als alleiniges Reaktionsprodukt anfilit.
Die Umsetzungen von Mn,{CO),, mit {CH;);AsSCF;, (CH3),AsP(CF;), und
(CF;),AsP(CHs), zeigen allerdings, dass die Elektronegativitat der Reste X nicht
aticin reaktionsbestimmend ist, sondern dass die Stabilitdt der As—-X-Bindung und

o L, PSS P mmledd v nesnmle 2t rerannetlial. laa

die nlgnung des Restes X als Druu&cnugdnu das Reaktionsvertialiceii wesentuch ge-
einflussen.

REAKTIONEN ZUR SUBSTITUTION DER JODBRUCKE M Mn,{CO); As{CH;),J3

Die im vorstehenden Abschnitt beschriebenen Untersuchungen haben gezeipt,
dass die direkte Umsetzung von Mn(CO),, mit Verbindungen des Typs (CHj;),AsX
nicht generell zur Darstellung der gewiinschten Zweikernkomplexe mit verschiedenen
Briickenliganden geeignet ist. Aus diesem Grund wurde versucht, durch Substitution
der Jodbriicke im Mn,(CO)zAs(CH3),J Zugang zu diesen Verbindungen zu erhalten.
Das Reaktionsschema 1 fasst die Ergebnisse zusammen.

Mn (COgAS(CH,),SCF, an(CO)BAs(C H3), SCHy

NQ(SCF3)2 / ’/2 Hg(SCH;),

an(CO)BAs(CH )

(6) (7) 8)
Ya HgCl
%2 HgCly NaBH LiP(CH,),
"Mn,(CON}AS(CH,),C” “Mn,(CO)yAs(CH5), PICH, ),
l MRACO)gAS(CH4),H 1
HOherkerniges Kation Polym. Folgeprodukte

Reaktion (4) zeigt den Austausch des Jodatoms gegen die SCF;-Gruppe mit
Hg(SCF;),- Die Substitution erfolgt in Petrolither bei O° innerbalb weniger Stunden
mit fast 100- %iger Ausbeute. Das Fortschreiten der Reaktion kann an der Menge des
ausfallenden HgJ, verfolgt werden. Der neue Komplex Mn,(CO)gAs(CH,),SCF,
war bei der direkten Umsetzung von Mn,{CQ),, mit {CH;),AsCF; nicht erhalten
worden. Die Ursache dafiir liegt also nicht in der Instabilitit der Verbindung, sondern,
wie oben diskutiert, im Reaktionsmechanismus begriindet.
Substitution (5) liefert den Merkaptankomplex Mn,(CO);As(CH;),SCH,.
Die Austauschreaktion mit Hg(SCH;), in Petrolither erfordert eine Temperatur von
60° und Reaktionszeiten von mehreren Tagen bei relativ geringer Ausbeute (ca. 60 37).
Bei Reaktion (6) sollte die geringe 1.6slichkeit des HgJ, in Petroldther aus-
genutzt werden, um den Austausch der Jodbriicke gegen das Chlor des HgCl, zu

J. Organometal. Chem., 29 (1971) 295-306



300 ’ ' J. GROBE, F. KOBER

erzwingen. Die bei 60° unter HgJ,-Abscheidung eintretende Reaktion fiihrt nicht zu
dem erwarteten Zweikernkomplex mit (CH;),As- und Cl-Briicke, sondern liefert
die bei der Umsetzung zwischen Mn,(CO), o und (CH;),AsCl erhaltene hoherkernige
Substanz Dieser Befund lasst sich nur so deuten, dass die gewiinschte Zweikernstruk-
tur als Zwischenstufe durchlaufen wird, unter den Bildungsbedingungen jedoch nicht
stabil ist. - : '

In Reaktion (8) sollte anstelle des Jodatoms die (CH,),P-Briicke durch Um-
setzung mit LiP(CH;), in Ather eingefiihrt werden. Auch hier lisst sich der erwartete
Zweikernkomplex nicht fassen, sondern geht in eine héherkernige Verbindung noch
nicht bekannter Konstitution iiber. Diese Reaktion bestiitigt erneut die allgemeine
Tendenz der Komplexe mit steigender Basizitit der Liganden mehrkernige Strukturen
zu bilden. Der aus Vergleichsgriinden interessante Versuch einer direkten Umsetzung
von Mn,(CO),, mit (CH;),AsP(CHs), scheiterte an der Synthese des Liganden : seine
Darstellung aus (CH;),AsJ und LiP(CH5), blieb erfolglos.

Durch Reaktion (7) gelingt in geringer Ausbeute der Ersatz des Jodliganden
durch ein Wasserstoffatom. Als Reduktionsmittel wurde Natriumboranat in abso-
lutem Ather eingesetzt. Der Hydridkomplex Mn,{CO)zAs(CH,),H unterscheidet
sich von allen anderen Verbindungen des Typs Mn,(CO)zAs(CH5),X dadurch, dass
der Ligand H kein einsames Elektronenpaar fiir eine koordinative Bindung zum
zweiten Manganatom besitzt. Zur Erklirung des Diamagnetismus der Verbindung,
belegt durch das scharfe und unverschobene Methylprotonensignal, ist eine Mn—Mn-
Wechselwirkung unter Spinpaarung anzunehmen. K omplexe mit gleichem Bindungs-
typ sind Mn,(CO)sP(CcHs),H>1315 und Mn,(CO)sP(CF;),H5.

KONSTITUTION DER u-ARSIDO-DERIVATE

Die Konstitution der neuen Zweikernkomplexe ist in Fig. 1 in allgemeiner
Formulierung wiedergegeben. Der Komplex Mn,(CO)gAs(CF;),P(CH,), ist analog
gebaut: er enthilt anstelle der As(CH;),- die As(CF;),-Briicke. Bei den Verbindun-
gen Mn,(CO)zAs(CH;),SR (R=CHj, CFj;) liegen fluktuierende Systeme vor. Die
Fluktuation kann durch Temperaturerniedrigung eingefroren werden, wie bei anderen
Vierringen dieser Art gezeigt werden konnte®-9.

Die Strukturmdoglichkeiten fiir den Hydridkomplex Mn,(CO)zAs(CH;),H

jo)
g [ e
oc As
M,n/ \\ , _—CO
" Mn
oc , \x/" ~
T b [ co
c c
O Ie) As, As
Mn_ _Mne—Mn_ _=Mn
X=3, ScHy , SCRy M, iR, ey \\H,m

Fig 1. Konsitution der Zweikernkomplexe Mn,(CO)zAs(CH,).X-
Fig 2. Grenzformeln fiir das Zweikernhydrid Mn,(CO)zAs(CH;),H.
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wurden am Beispiel des analogen Mn,(CO)sP(CF,),H schon friither diskutiert®.
Inzwischen liegt eine Rontgenstrukturuntersuchung des Diphenylphosphido-Deri-
vatives Mn,(CO)gP{CsH;),H'® vor, bei der auf Grund der Elektronendichtever-
teilung auf cine symmetrische Anordnung des H-Atoms zwischen den beiden Man-
ganatomen geschlossen werden kann. Eine solche Anordnung lasst sich sinnvoll
durch zwei mesomere Grenzformeln (Fig. 2) beschreiben, bei denen das H-Atom in
eine “gebogene” Mn—Mn-Bindung eingelagert ist. Zur endgiiltigen Klarung dieses
Konstitutionsproblems ist eine Neutronenbeugungsuntersuchung erforderlich.

SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN

Wesentlichen Anteil an der Charakterisierung der dargestellten Komplexe
haben spektroskopische Untersuchungen (IR-, KMR- und Massenspektren). Die
Ergebnisse dieser Messungen und ihre Informationen beziiglich der Konstituion und
der Stabilitit der Verbindungen sowie der Ligandeneigenschaften der Briicken
(CH;),As und X seien an dieser Stelle zusammengefasst.

(1). Infrarot-Spektren

Die Absorptionsbanden der Komplexe im CO- und CF-Valenzbereich sind
in Tabelle 1 wiedergegeben. Die Spektren anaioger Verbindungen stimmen in Zahl,
Lage und Intensitat der Banden weitgehend iiberein. In Fig. 3 sind die CO-Valenz-

X Y

AS(CRy), AS(CFy), I | ' |

AS(CF3), P(CHY), \ \ﬁ\\[

SN x Y 4

PICH), PCHy), \ \" \l Sch.. SCh I l l l
X T /

s

AS(CHy), ASICH3), SCR As(CR),

i
J
// -
As(CHyI,  PICFy), ( SCFy AS(CH,),
P(CFy)),  PICF), l/ / AS(CH,), As(CH,), l l

2050 2000 Pem]

20 2000 1650 ¥iem™]
Fig. 3. Lage der CO-Valenzba.nden der Komplexe Mn,(CO)gXY in Abhéngigkeit von den Briicken-
figanden X und Y.

banden eines Teils der Komplexe denen analoger Verbindungen mit anderen
Briickenliganden gegeniibergestellt. Zahl und Intensititen der gefundenen Banden
stiitzen die Formulierung als Zweikernstrukturen!® (Fig. 1). Vergleicht man in der
ersten Serie die oberste und unterste Zeile [X =Y =As(CF,), bzw. P(CF,),], so fallt
auf, dass die beiden Spektren sehr dhnliche #{CO)-Werte besitzen. Dies gilt auch fir
X =Y =As(CH;), bzw. P(CH;), in der 3. und 4. Zeile. Nun kann, wie friiher be-
schrieben?, die Lage der CO-Valenzbanden als qualitatives Mass fiir die 7-Akzeptor-
eigenschaften der Nicht-CO-Liganden interpretiert werden. Daraus folgt, dass die
n-Affinitdt der Liganden As(CH,), und P(CH,), bzw. As(CF3), und P(CF;), von
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der Natur der elgenthchen Briickenatome P bzw. As nur wenig beemﬂusst wird. Die
hohen #(CO)-Werte fiir die K omplexe mit zwei (CF5),As- bzw. zwei (CF ), P-Briicken
weisen diese Gruppen als Liganden hoher n-Affinitit aus, die betrichtlich kleineren
Werte der analogen Verbindungen mit methylierten Briickenatomen zeigen, dass die
Fahigkeit zur Ausbildung von n-Riickbindungen mit dem Methylierungsgrad absinkt.
[ Die zweite Serie zeigt, dass sogar ein Austausch von As{CF;), gegen SCF;
“das Spektrum im CO-Bereich nicht wesentlich verindert. Es bestitigt sich somit der
Befund, dass die Lage der CO-Valenzbanden bei diesen Komplexen in erster Linie
von der effektiven Elektronegativitat der Liganden X und Y und weniger von der
Art des an der Briickenbindung unmittelbar beteiligten Atoms beeinflusst wird. Mit
dem sukzessiven Austausch von As(CF;), und SCF; gegen As(CH,), fallen die
Banden wie erwartet zu kleineren Wellenzzahlen ab.

(2). KMR-Spektren

Die Kernresonanzspektren (*H und '°F) der neuen Komplexe zeigen keine
Besonderheiten. Die Resonanzen liegen an den erwarteten Stellen, die Aufspaltungen
der Signale entsprechen dem Kopplungstyp und gleichen denen in analogen Ver-
bindungen®°. Die Messwerte sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

TABELLE 2
KERNRESONANZPATEN (*H UND !°F) DER KAKODYLDERIVATE DES MANGANCARBONYLS
7(H) J(P~H) P(F)* J(P-F)
{ppm) (Hzg) {ppm) {Hz)
Mn,(CO)As(CH.),J 8.30
Mn,(CO)sAs(CH,;),H 7.98°
Mn,(CO);As(CH;3),SCH; 8.30°
8.15¢
Mn(CO)gAs(CH;),SCF; 8.26 344
Mn,(CO)gAs{(CH,), P(CF5), 8.31 1.5 50.4 44.0
Mn,(CO)sAs(CF,),P(CH,), 8.35 84 52.4

2 @(F)-Werte beziehen sich auf CCI,F als inneren Standard.  t{H)-Wert fiir die Methylprotonen; das
Signal des Briickenwasserstoffatoms wurde wegen zu geringer Substanzmenge nicht aufgefunden. © 8.30
fiir die (CH5)>As-Protonen, 8.15 fiir die CH,;S-Protonen. -

(3). Massenspektren
Zusammensetzung und Molekiilgrosse aller beschriebenen Verbindungen

wurden massenspektrometrisch gesichert (Massenspektrometer SM 1 der Fa. Varian

MAT GmbH). In Tabelle 3 sind die wichtigsten Ionen und ihre Zusammensetzung

angegeben Bet der systematischen Auswertung der Spektren ergeben sich zwei allge-

meine Gesetzmassigkeiten :

1. Der zentrale Vierring aus zwei Manganatomen und zwei Liganden tritt in praktisch
allen Bruchstiickionen unverdndert auf und ist auch nach Abspaltung simtlicher
‘CO-Liganden noch mit hoher Intensitit vorhanden, das Bruchstiick Mn,As-
(CH;).J* mit einer Intensitit von 1009, Mn,As(CH,),H* mit ciner Intensitit
von 68%. Ahnlich hohe Werte ergeben sich auch fiir die iibrigen Verbindungen.
Der Vierring-Heterocyclus Mn,XY weist also cine iiberraschend hohe Stabilitit

J. Organometal. Chem., 29 (1971) 295-306



PERFLUORMETHYL—ELEMENT-LIGANDEN. VIII 303

TABELLE 3
ERGEBNISSE DER MASSENSPEKTROMETRISCHEN UNTERSUCHUNG
Verbindung Massenzahlen Bruchstiickion . Rel. Hau-
figk. (%)
Gef. Ber.
Mn,(CO)sAs(CH;).J 565.7078 565.7083 Mn,(CO);As(CH;),J * 2.7
341.7495 341.7490 Mn.As(CH,).J* 100.0
326.7261 326.7255 Mn,As(CH,J* 55.0
311.7017 3117020 Mn,As]* 6.5
Mn,(CO),As(CH;),SCF, 539.7673 539.7712 Mn,(CO)As(CH;),SCF$ 220
455.7868 455.7865 Mn,(C0)sAs(CH,).SCF7 380
3458223 345.8227 Mn,(CO),As(CH,),F* 100.0
233.8428 233.8430 Mn,As(CH;),F* 64.5
218.8197 218.8196 anAs(Cﬂa)F*’ 28.5
Mn.(CO)sAs(CH,).H 4398103 4398118 Mn.(CO)As(CH.).H* 430
2158525  215.8525 Mn,As(CH,;),H" 68.0
199.8224 199.8212 Mu,;As(CH;)* 66.0
184.7962 184.7977 Mn,As™ 34.0
Mn,(CO)gAs(CH,),SCH, 4857959 4857995 Mn,(CO);As(CH,;),SCH} 11.0
3738188  373.8046 Mn,(CO),As(CH;),SCHF 1000
317.8302 317.8300 Mn,(CO),As(CH,),SCH7 52.0
anAs(CH,)ZSCH;
Mn,(CO)gAs(CH;),P(CF;),  607.7665 607.7681 Mn,(CO);As(CH3), P(CF3)3 12.0
345.8221 345.8227 Mn,(CO),As(CH;),F* 60.5
317.8278 Mn,(CO);As(CH,),F* 100.0
261.8380 Mn,(CO)As(CH,),F* 60.5
Mn.(CO)P(CH,).F* 607.7694  607.7682 Mn,(CO),As(CF;),P(CH3)F 480
4957868  495.7885 Mn,(CO),As(CF,),P(CH;)7 125
301.8756 301.8749 Mn,(CO),P(CH,).F* 100.0
217.8898  217.8901 Mn,(CO)P(CH,),F* 153

auf. Im Falle des Hydridkomplexes Mn,(CO)gAs(CH,),H kann dieser Befund als
Stiitze fiir die Konstitutionsformulierung in Fig. 2 gewertet werden. )

2. Bei den Komplexen, die Perfluormethyl-Element-Liganden enthalten, kommt es
nach Abspaltung weniger CO-Molekiile zur Ubertragung eines Fluoratoms aus
dem Liganden an das Mangan, wahrscheinlich unter Ausbildung einer Fluor-
briicke. Die Fluoriibertragung ist gekoppelt mit der Eliminierung entsprechender
Molekiilbruchstiicke [CSF, bei Vorliegen einer SCF,-Briicke; CF,PCF, bei

Vorliegen einer (CF 1), P-Briicke]. Das System Mn,As(CH;),F besitzt eine dhnlich

hohe Stabilitit wie die anderen Vierringe dieses Typs.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

(1). Allgemeine Untersuchungsmethoden

Die IR-Spektren der Mangankomplexe wurden mit dem Grubb-Parsons
Gitterspektrographen Modell “Spectromaster”, die KMR-Spektren mit einem Varian
Associates A 56/60 K MR -Spektrometer registriert. Zur Aufnahme der Massenspektren
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diente das Massenspektrometer SM 1 der Fa. Varian MAT GmbH (Ionenbeschleu-
mgungsspannung 8KV, Elektronenbcschlcumgungsspannung 70V, Elektronenstrom '

300 pA).

(2). Ausgangsverbindungen

Die Kakodylverbmdungen (CH;),AsX (X=Cl B, J) wurden nach einer
Vorschrift von Tzschach und Lange!® durch Umsetzung von AsCl; mit Didthylamin,
Methylierung des CL,AsN{C,H;), und Spaltung des (CH;),AsN(C,H;), mit dem
jeweiligen Halogenwasserstoff gewonnen. Zur Darstellung der iibrigen Kakodyl-
derivate wurde (CH ;),AsJ verwendet. Es wurde mit Hg(SCF;),!” in (CH ;),AsSCF; 18,
durch Reduktion mit LiAlH, in (CH3),AsH iuberfihrt. Durch Spaltung des sym-
metrischen Diphosphins P,(CF;),'® mit HAs(CH;), wurde (CH;),AsP(CF;),?%, in
analoger Reaktion aus As,(CF;),'” mit HP(CH,),?* das “inverse” (CF,),AsP-
(CH;),?° erhalten. Hg(SCH,), entsteht in glatter Reaktion aus Hg(CN), und
Methylmerkaptan in wassrig-alkoholischer Lésung, LiP(CH;),2! aus Butyllithium
und Dimethylphosphin.

(3)- Umsetzungen von Mn,(CO),, mit (CH,),AsX [ X=CI, Br, J, SCF,, P(CF3)2] und
(CF;),AsP(CH;),

Die Reaktionen des Mangancarbonyls mit den Verbindungen vom Typ
(CH,).AsX wurden in geschlossenen, dickwandigen Glasampullen zwischen 80 und
125° und bei Reaktionszeiten zwischen 6 und 32 Stdn. ohne L3sungsmittel im Mol-
verhdltnis 1/1 durchgefiithrt. Dazu wurde das Mn,(CO),, in die mit trockenem
Stickstoff gefiillte Ampulle eingewogen, der Stickstoff an einer Vakuumapparatur
abgepumpt, unter Kiihlung auf —196° (fl. N,) die (CH3),AsX-Komponente [bzw.
(CF;),AsP(CH), ] einkondensiert und die Ampulle abgeschmolzen. Die Ampullen
wurden in einem Stahlmantel auf die gewiinschte Temperatur gebracht. Der Reak-
tionsverlauf lasst sich qualitativ an der Farbianderung der Reaktionsgemische und
durch Feststellung des Anteils der fliissigen Phase kontrollieren.

Zur Aufbereitung wurde das Reaktionsrohr nach Kiihlung auf —196° gegen
ein bekanntes, evakuiertes Volumen der Vakuumapparatur geSffnet und dann bei
—78° gehalten, um méglichst CO als einzige Komponente in der Gasphase zu haben.
Nach n=P-V/R-T wurde die bei der Umsetzung entstandene CO-Menge bestimmt.
Nach Abpumpen des CO unter erneuter Kiihlung auf — 196° wurden die bei Zimmer-
temperatur fliichtigen Anteile abkondensiert und das trockene Rohprodukt zur
Sublimation eingesetzt. In Tabelle 4 finden sich Angaben iiber eingesetzte Mengen,
Reaktionsbedingungen und die Produkte der einzelnen Umsetzungen.

(4). Umsetzungen zur Substitution der Jodbriicke im Mn,(CO)zAs(CH5),J
Mn,(CO);As(CH;),J und die anderen festen Reaktionspartner wurden bei
HgX,-Verbindungen im Molverhiltnis 2/1 ,bei LiP(CH;), im Verhaltnis 1/1 in das
mit trockenem Stickstoff geﬁillte, schon frither beschriebene Reaktionsgefiss® ein-
gebracht. NaBH, wurde im YJberschuss eingesetzt. Nach Evakuleren wurde als
Losungsmittel Petrolidther bzw. Ather einkondensiert und das Gefiiss abgeschmolzen.
Dann wurde die zur Umsetzung erforderliche Temperatur eingestellt. Wenn sich iiber -
lingere Zeit keine Veranderungen am Reaktionsgemisch zeigten, wurden die 15s-
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lichen Produkte durch Fiitration in den Seitenarm von den nichtldslichen abgetrennt.
Zur weiteren Reinigung wurde das . Rohprodukt einer fraktionierten Sublimation
unterworfen. Tabelle 5 gibt einen Uberblick iiber die durchgefiihrten Reaktionen.

TABELLE 5

UMSETZUNGEN VON M1, (CO)zAs(CH,),J: DBERSICHT UBER EINGESETZTE MENGEN, REAKTIONSBEDINGUNGEN UND
PRODUKTE

Reaktions- eingesetzte Menge Reaktions- Reaktions- Produkte Nachweis®

partaer Mn-Verb. (mMol)® temp. ’C)  zeit®

Hg(SCF;). 1 0 3h Man,(CO)gAs{(CH,),SCF; IR, KMR, MS
Mn,(CO)s(SCF3).

Hg(SCH;), 1 60 6d Mn,{CO)AS{CH;),SCH,; IR, KMR, MS
Mn.(CO)s[AS(CH,): 15

NaBH. 0.8 30 5d Mn,(CO)sAs(CH,), H IR, KMR, MS

HgCl, 08 60 6d Polym. Kation IR, KMR

LiP(CH,), 0.6 40 33 Polym. Produkt IR

7 Die Kompoenenten wurden im molaren Verhiltnis 1/1 eingesetzt. » h=Stunde, d =Tag IR =Infrarotspektrum,
KMR =Kernresonanzspektrum, MS =Massenspektrum.
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