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AMINOXIDINDUZIERTE LIGANDENSUBSTITUTION AN 
~~BI~RGANGSMET~~LCARRONYIJ~N. 11 * 

ULRlCH KOELLE 

Anorganische-Chemihes Instituf der RWTH Aachen, Prof.-Pirlet-Sirasse 1, 5100 Aachen 
(B.R.D.) 

(Eingegangen den 3. Februar 1978) 

An “amineoxide reaction” makes possible a facile synthesis of substituted 
dinuclear carbonyls M2(C0)sL and M2(C0)sL2 (M = Mn, Re; L = triphenylphos- 
phine, pyridine, acetonitrile) in good yields. The partly novel compounds are 
characterized by IR and mass spectroscopy. 

Zusammenfassung 

Eine “Aminoxidreaktion” gestattet die einfache Darstelhmg substituierter 
zweikerniger Carbonyle M*(CO)sL und M2(C0)sL2 (M = Mn, Re; L = Triphenyl- 
phosphin, Pyridin, Acetonitril) in guten Ausbeuten. Die z.T. neuen Verbindungen 
werden IR- und massenspektroskopisch charakterisiert. 

Eideitung 

Im ersten Teil dieser Arbeit [1] wurde gezeigt, dass die von Shvo und Hazum 
[2] aufgefundene Oxidation von Fe(CO)5 und von Olefineisentricarbonylen mit 
Aminoxiden nach Gl. 1 auf die generell schwerer substituierbaren Hexacarbonyle 
des Cr, MO und W, sowie auf Halbsandwichkomplexe wie C5H5Mn(C0)3 ange- 
wandt werden kann und in Gegenwart geeigneter Liganden L zu Substitutions- 
produkten M(CO)sL und M(C0)4L2 (M = Cr, MO, W) bzw. C5H&In(C0)2L fiihrt. 

M(CO), + m RsNO + m L + M(CO),,L, + m RsN + m CO2 (1) 

(rn = 1,2) 

* L Mitteilung s. Ref. 1. 
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Als besondersniitzlich erweist sich nun die Aminoxidieaktion zur Substitution 
der dimeren. Pentacarbonyle des Mn und Re,- bei denen sowohl die. thermische 
[3] als such die photochemische 143 Reaktion mit Basen zur heterolytischen- 
Spaltung der Metall-Metall-Bindung fiihrt. Dementsprechend konnten Ziegler 
u-a. 151 Substitutionsprodukte des MQ(CO)~~ mit Nitrilen und Pyridin bei der 
photochemischen Dmsetzung des Decacarbonyls in Gegenwart der Liganden 
such lediglich in Ausbeuten von 3-7s erhalten. Substitutionsprodukte des 
Rez(CO)lo mit derartigen Liganden sind bisher nicht bekannt geworden. 

Ergebnisse 

A. Subsfitutionsprodukte des Mn2(CO)10 
Ns Aminoxid wurde aus bereits friiher [I] angefiihrten Griinden ausschliess- 

lich~Tri%hylaminoxid verwendet. Sowohl Mnz(CO)lO~ als such Rez(CO)lo rea- 
gieren damit in L&ung bei Raumtemperatur unter allm&licher Gasentwicklung, 
wobei die Reaktion des Rheniumcarbonyls erwartungsgem%s etwas langsamer 
abl%rft als die des Mangancarbonyls. In Gegenwart eines tierschusses an 
Pyridin erh2t man ausMn,(CO),, eq-Mn,(CO),(C,H,N) (I), in 95% Ausbeute 
(Tab. I). Das IR-Spektrum der Verbindung stimmt mit dem von Ziegler [ 51 ange- 
gebenen iiberein und beweist das Vorliegen des equatorialen Isomeren. Ent- 
sprechend verkiuft die Reaktion mit Acetonitril zum eq-Mn,(CO)g(NCCH3) (II) 
(Tab. 1,2). Em tierschuss an Aminoxid vermindert zwar die Ausbeuten an 
Monosubstitutionsprodukt, fiihrt aber zu keinen isolierbaren Disubstitutions- 
prod&ten. 

&nlich wie bei den Hexacarbonylen der VIA-Metalle [l] beobachtet man 
such hier mit Triphenylphosphin eine geringere Selektivit% gegeniiber den 
reinen Donorliganden. 

Aus dem Reaktionsgemisch, welches gquimolare Mengen Mn,(CO),,,, P(C,H5), 
und (C2HS)BN0 enthat (Tab. l), 12isst sich nach beendeter Rcaktion unumge- 
set&es Dimangandecacarbonyl in 7%, das Monosubstitutionsprodukt III in 
79% und das Disubstitutionsprodukt IV in 6.7% Ausbeute isolieren. Mit einem 
entsprechenden ijberschuss an Phosphin und Aminoxid entsteht IV in glatter 
Reaktion als einziges Produkt. 

Urn zu priifen, inwieweit die Konstitution der Substitutionsprodukte vom 
Raumbedarf des Substituenten abhtigt, wurde anstelle von Pyridin cy-Picolin 
in die Reaktion eitigesetzt. Zun&hst wurde hierbei nur das Pyridinderivat I 
~isoliert, in Ausbeuten, welche mit steigendem Ligandeniiberschuss zunahmen. 
Es zeigte sich, dass bei der Substitution das mit ca. 3% in dem verwendeten 

. . . . 
cy-Picolin vorhandene Pyridin mit hoher Selektlvltat eingebaut wird. Ansiitze 
mit gaschromatographisch gereinigtem, absolut pyridinfreiem a-Picolin lieferten 
dann das gesuchte Mn2(CO),(C,Y,N)_(V) in geringer Ausbeute als gelborange 
Kristalle grosser Zersetzlichkeit sowohl in L&sung als such langsamer in festem 
Zusttd. Das IR-Spektrum von V im Y(CO)-Bereich (Tab. 3) ist mit demjenigen 
von I fast identisch, im PMR-Spektrum erscheint ausser dem fiir Pyridine charak- 
teristischen Muster im Aromatenbereich das Signal einer Methylgruppe bei r 7.30 
(CD&), sodass die Struktur des eq-Mn2(CO)S(C&I~N) fiir V sichergestellt ist. 
Wegen seiner Zersetzlichkeit, es entsteht Mn2(CO)10 neben weiteren unbekannten 
Produkten, musste auf eine Elementaranalyse verzichtet werden. Die Hauptpro- 
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dukte der Umsetzung von Mn,(CO) 10 mit Triathylaminoxid in Gegenwart von 
&icoiin sind empfindliche, orange bis rote mehrkemige Mangancarbonyie, 
deren v(CO)-Muster, Massenspektren und analytische Daten auf Derivate des 
[HMn(CO),], hinweisen, die jedoch wegen ihrer geringen Stabilitat noch nicht 
binreichend charakterisiert werden konnten. 

B. Substitutionspkodukte des Re2(C@),o 
Die einfache Substitution mit Pyridin und Acetonitril verlguft am Rel(CO),, 

dem Mangancarbonyl entsprechend und liefert eq-Rez(CO)g(CsHSN) (VI), bzw. 
eq-Re2(CO)g(NCCH3) (VII). Mit Triphenylphosphin entsteht wiederum ein 
Gemisch, dessen chromatographische Auftrennung neben ax-Re2(CO)gP(C6H5)3 
(VIII) (26%) und diax-Rez(CO),(P(C,H,),), (IX) (45%) eine weitere farblose 
Zone, X, lieferte. Das IR-Spektrum der Verbindung weist mit v(CO)-Banden 
bei 2035, 1962 und 1903 cm-’ (Ccl,) auf ein Tricarbonyl hin. Die hijchste beo- 
bachtete Masse im Massenspektrum (Tab1 4) entspricht mit m/e 802 einem 
Fragment Re(C0)2(P(C6H5)&Cl mit dem fiir ReCl berechneten Isotopenmuster. 
Es folgt die Abspaltung zweier Carbonylgmppen, Benz01 und Triphenylphosphin. 
Diese Daten legen, zusammen mit der Elementaranalyse, fur X die Struktur des 
fat-Re(CO),(P(C!,H,),)&l fest [6] (vgl. such [7] fiir das mer-Isomere). Offenbar 
tritt nach der Substitution einer zweiten CO-Gruppe am selben Re-Atom die 
Spaltung der MetalI-Metall-Bindung durch das halogenhaltige Lijsungsmittel 
Methylenchlorid ein. Anders als beim Mn fiihrt hier ein ijberschuss an Pyridin 
und Arninoxid zur Substitution einer zweiten CO-Gruppe durch Pyridin. Die 
Formel Re2(C0)8(C5H5N)2 fiir XI wird durch Massenspektrum (Tab. 4) und 
Elementaranalyse (Tab. 2) belegt. Die im Massenspektrum auftretenden Frag- 
mente sprechen ferner dafiir, dass sich die beiden Pyridinreste an verschiedenen 
Re-Atomen befinden, da keine Massen fitr Re(&H,N),(CO), (n = 1, 2, 3) beo- 
bachtet werden. Die vier Banden im v(CO)-Bereich des IR-Spektrums sind weder 
mit einer diaxialen noch mit einer equatorial-axialen Konstitution vereinbar. 
Sie entsprechen am besten einer diequatoriaIen Ligandenanordnung, wodurch 
das Molekiil insgesamt die Symmetrie C,, erlangt (vgl. dieq-Mn2(CO)s(AsR3)2 

CSI). 
Aus der eingeengten Mutterlauge obiger Reaktion lassen sich bei etwa 200°C 

farblose Kristalle heraussublimieren. Ibr PMR-Spektrum zeigt die Multipletts 
komplex gebundenen Pyridins (7 1.31(2H), 2.21(lH) und 2.73(2H), CDC13), das 
IR-Spektrum entspricht mit v(CO)-Banden bei 2025,1924 und 1890 CM-’ 

(CH&I,) wiederum einem Tricarbonyl und im Massenspektrum (Tab. 4) erscheint 
bei m/e 464 das Molekiilion des Re(C0)3(CSH,-N)2Cl (XII) mit dem Isotopen- 
muster des ReCl. Ahnlich wie im Falle des Triphenylphosphins ist hier ebenfalls 
wieder SpaRung der Metall-Metall-Bindung eingetreten, nachdem eine zweite 
CO-Gruppe am selben Re-Atom substituiert wurde. 

In Gegenwart von a-Picolin entsthet aus Re,(CO),, mit TriZthylaminoxid in 
Tom01 das eq-Re2(COj9(C6H,N) (XIII) in glatter Reaktion mit 66% Ausbeute 
(Tab. 1). Als Nebenprodukt liess sich in geringerer Menge ein gelbes Kristallisat 
erhalten, welches anhand seines Massenspektrums (Tab. 4) sowie der charakte- 
ristischen Y(CO)-Absorptionen (2146,2103,2049,2016,1994,1976,1967, 
1957,1923 cm-‘, n-Hexan) als das bekannte HRe3(C0)14 (XIV) [ll] identifi- 
ziert wurde. 

(Fortsetzung s. S. 61) 
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Die Aminoxidreaktion liefert mit Triphenylphosphin, genau wie bei der : 
thermischen [9] und der photochemischen [ 5,101 Reaktion ausschliesslich die 
axialen Isomeren, w&rend mit allen N-donorliganden stets nur equatoriale 
Substitution beobachtet wird. Offenbar treten die iiberwiegenden Donorligan- 
den stets truns zum Akzeptor CO und nie trans zur Metall-Met&-Bindung ein, 
w&rend von den Phosphinen je nach Basizitat und Raumbedarf beide Positionen 
ekgenommen werden k&men_ 

Experimentelles 

Alle Prgparationen wurden unter gereinigtem Stickstoff durcbgefiihrt. Losungs- 
mittel wurden unter Stickstoff absolutiert. Die IR-Spektren sind auf einem Gitter- 
spektrometer 621 der Fa. Perkin-Elmer, die Massenspektren guf einem Varian 
MAT CH-5 Ge& bei 70 eV Anregungsenergie aufgenommen. Schmelzpunkte 
sind in zugeschmolzenen Kapillarrijhrchen unter Stickstoff im Al-Block bestimmt 
worden. Dimangandecacarbonyl der Fa. Strem/Ventron wurde einmal sublimiert, 
Dirheniumdecacarbonyl ohne weitere Reinigung eingesetzt. Zur Erkennung der 
farblosen Zonen bei der Chromatographie der Rheniumphosphincarbonyle VIII, 
IX und X diente ein UV-Durchflussmonitor der Fa. Isco bei einer Wellenlange 
von 254 nm. 

Die substituierten Mangancarbonyle sind orange, die Rheniumcarbonyle, mit 
Ausnabme von XI (orange), X und XII (farblos) gelbe, kristalline Feststoffe. I 
zeigt in Lasung und in festem Zustand eine ausgeprggte reversible Thermochromie 
Es ist bei Raumtemperatur orange, bei Temp. un&- 0°C hellgelb. 

Allgemeine Arbeitsvorschrift 
Zu einer 0.1-0.2 M Lijsung des Metallcarbonyls in Methylenchlorid (I, VI, 

VIII-XII), Toluol (III, IV, V, XIII) oder Acetonitril (II, VII) wird in mehreren 
Anteilen unter Rilhren eine gquivalente Menge Triethylaminoxid und Ligand 
(s. Tab. 1) in Methylenchlorid bei Raumtemperatur zugegeben. Dabei tritt die 
Reaktion sofort unter Gasentwicklung und Farbvertiefung ein. Nach beendeter 
Gasentwicklung wird noch 10-20s Uberschuss an Aminoxid zugefiigt, 1-3 
Stdn. nachgeriihrt und evtl. kurz auf 40°C erwiirmt, urn die Reaktion zu Ende 
zu bringen. Die fliichtigen Anteile des Reaktionsgemisches werden am Vacuum 
abgezogen, dann wird der Riickstand in einem geeigneten Liisungsmittel (s. Tab. 
1) aufgenommen und iiber 2 X 10 cm A1203 der Aktivit%sstufe III-IV filtriert. 
Mit Hexan wird dabei zun?ichst unumgesetztes oder riickgebildetes Ausgangs- 
metallcarbonyl eluiert und anschliessend mit Hexan/Ether, Methylenchlorid 
oder Toluol das Substitutionsprodukt. Die weitere Reinigung erfolgt durch 
Umkristallisieren. Einzelheiten der Reaktionsbedingungen und der Aufarbei-. 
tung sind Tab. 1 zu entnehmen. Die analytischen und spektroskopischen Daten 
der Komplexe I-XIII sind in den Tab. 2,3 und 4 zusammengefasst. 
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