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PERFLUORMETHYL-ELEMENT-LIGANDEN

XVI *. REAKTIONEN EINKERNIGER R, EM(CO).-KOMPLEXE
(M=Mn,Re; E=P, As, S, Se; R=CH,,CF;;n=1, 2)

J. GROBE * und R. RAU
Eduard Zintl-Institut der Technischen Hochschule Darmstadt, Hochschulstrasse 4, 6100
Darmstadt (B.R.D.)

(Eingegangen den 13, Mirz 1978)

Summary

R,EM(CO)s complexes (M = Mn, Re; E=P, As, S, Se; R =CH;,CF3;n =1, 2)
undergo cleavage of the E—M bond with HI and HSnMe;, respectively, yielding
EER,, and IM(CO); with HI, R,ESnMe; and HM(CO); with HSnMe;. The donor
properties of terminal R, E ligands have been studied and used in the prepara-
tion of the binuclear complexes [M(CO).ER,. 1, from R, EM(CO);, MM'(CO)sLL'
from LM(CO); and I'M'(CO); (L, L' = R,E; M, M' = Mn, Re), and (CO)sMoE-
(CF3).M(CO);s from Mo(CO);norbornadiene and (CF;),EM(CO)s (M = Mn, Re;
E=P, As).

Zusammenfassung

R, EM(CO)s-Komplexe (M = Mn, Re; E=P, As, S, Se; R = CH;, CF;;n =1, 2)
reagieren mit HI bzw. HSnMe; unter Spaltung der E—M-Bindung: mit HI entstehen
HER,, und IM(CO)s, mit HSnMej, R, ESnMe; und HM(CO);. Die Donor-Eigen-
schaften terminaler R, E-Liganden wurden untersucht und fiir die Darstellung
von Zweikernkomplexen [M(CO)sER, ], aus R,EM(CO)s;, MM'(CO);LL' aus
LM(CO)s und L'M'(CO)s (L, L' = R,E; M, M’ = Mn, Re) und (CO):MoE(CF;),-
M(CO);s aus Mo(CO)snorbornadiene und (CF;3),EM(CO)s (M = Mn, Re; E=P,
As) genutzt.

Einleitung

Einkernkbmplexe des Typs R,EM(CO)s (M =Mn, Re; E=P, As, S, Se; R =
CH;, CF;; n = 1, 2) sind unter milden Bedingungen durch Spaltung von E;R.,-

* XV. Mitteilung s. Lit {1}.
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‘.Verbmdungen mlt HM(CO)s zuganghch [2] Dam1t 1st d1e Moghchkelt gegeben

- ihr reaktives - Verhalten naher zZu untersuchen und mit anderen R, EX-Verbind-
ungen (z. B. R,EM’ Me3, M’ = Si, Ge, ‘Sn) zu verglelchcn. In dieser Arbeit
berichten wir iiber Reaktionen der E—M-Bindung und der Basezentren E.

V Spé.ltung deifM—-—E-Bindung mit polaren Reaktionspartnern

Zur Untersuchung der Bindungspolaritit und -reaktivitit wurden Spaltungs-
reaktionen exemplarisch an den Verbindungen (CF;);EM(CO); (M = Mn, Re;
E = P, As) durchgefiihrt. Als Reaktionspartner wurden HI und HSnMe; mit
entgegengesetzter X—H-Bindungspolaritit (X = I, SnMe;) eingesetzt. Die -
Umsetzungen erfolgten in benzolischer Losung in abgeschmolzenen Kern-
resonanzrohrchen, um den Verlauf der Spaltung zeitlich verfolgen zu kénnen.

Spaltungsreaktionen mit HI
Die Spaltungen der Komplexe (CF;),EM(CO); m1t HI verlaufen nach Gl. 1
und folgen damit den vorgegebenen Bindungspolaritidten.

&— &+ &+ &§— &— &+ b— O+ :
(CF;3),E—M(CO); + H—I -~ (CF3),E—H + I—M(CO); 1)
Die fir eine vollstindige Umsetzung notwendigen Zeiten werden durch die
Bindungspartner M und E bestimmt und variieren zwischen 8 Stunden fiir
(CF;);:PRe(CO);s und >1000 Stunden fiir (CF;),AsRe(CO); (s. Tab. 1). Die
Re—As-Bindung wird selbst bei 60°C {iber mehrere Tage von HI nicht nach-
weisbar angegriffen.

Die Identifizierung der Reaktionsprodukte gelingt durch NMR-spektroskopi-
sche Untersuchung des Reaktionsgemisches und IR-spektroskopische Kontrolle
des nach Abziehen der fliichtigen Komponenten [Benzol und (CF;),EH] verblei-
benden festern Riickstandes.

Spaltungsreaktionen mii HSnMe,
Auch bei diesen Reaktionen wird die Spaltungsrichtung durch die Rmdungs-
polaritiat der Partner best1mmt (GL 2).

&
(CF3) 5—3(CO)s + H—SnMe3 - (CVF3)2E—S;1Me3 + HM(CO), (2)

Fir M = Mn schliesst sich eine Folgereaktion nach Gl. 3 an [8], bei der HMn(CQO);
mit HSnMe; unter H,-Entwicklung in Me;SnMn{CO); iiberfiihrt wird.

HMn(CO); + HSnMe, > Me,SnMn(CO); + H, (3)

Gegeniiber HSnMe; erweist sich der Komplex (CF3),AsMn(CO); als besonders
stabil; zur vollstindigen Umsetzung sind bei 25° C Reaktionszeiten von 800
Stunden erforderlich. Die Reaktionsprodukte lassen sich durch ihre charakter-
istischen 'H- und !'°F-NMR-Spektren zweifelsfrei identifizieren. Zum Vergleich
ist in-die Tab. 1 noch die Umsetzung von IRe(CO); mit HSnMe; aufgenommen.
Da bei HRe(CO);s unter milden Bedirgungen die Folgereaktion analog Gl. 3
nicht auftritt, ldsst sich die Hydrierung von IRe(CO); mit HSnMe; als giinstige -
Synthesemethode fur HRe(CO)s nutzen. Uber eine breitere Anwendung dieses
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SPALTUNGSREAKTIONEN DER M—E-BINDUNG IN KOMPLEXEN DES TYPS (CF3),EM(CO)s
(M = Mn, Rec: E = P, As) MIT HI bzw. HSnMej (L3sungsmittel: Benzol, T 25°C)

Reaktionszeit (h)

Komplex Reaktionsprodukte Identifizierung
A B A B

Spaltungen mit HI

(CF3)2PMn(CO); IMn(CO)s HP(CF3)a 30 IR NMR

(CF3)2AsMn(CO)s IMn(CO)s HAs(CF3), 600 IR NMR

(CF3);PRe(CO)5 IRe(CO)s HP(CF3)4 8 IR NMR

(CF3)2AsRe(CO)s nach 1000 h IR NMR

keine Reaktion

Spaltungen mit HSnMesj

(CF3)2PMn(CO)s5 HMn(CO)5 ¢ (CF3)2PSnMeg 35

(CF3)2AsMn(CO; 5 HMn(CO); ¢ (CF3)2AsSnMej 800

(CF3)72PRe(CO) 5 HRe(CO)5 (CF3)2PSnMej 6 IR, NMR

(CF3)2AsRe(CO)s HRe(CO) 5 (CF3)2AsSnMes 45

IRe(CO)s HRe(CO)5 ISnMej 6

@ HMn(CO);s unterliegt der Folgereaktion nach Gl. 3.

Verfahrens zur Darstellung von Metallcarbonylhydriden wird an anderer Stelle
berichtet [4].

Die Ergebnisse der Spaltungsreaktionen lassen sich in zwei Reaktivitidtsfolgen
zusammenfassen, wenn man als Mass fiir die Reaktivitit die fiir den vollstindigen
Umsatz erforderlichen Reaktionszeiten wihlt.

Flir HI als Partner: (CF3).PRe(CO);s > (CF;),PMn(CO); >> (CF3),AsMn(CO);
>> (CF,),AsRe(CO)s.

Fiir HSnMe; als Partner: (CF;3),PRe(CO); > (CF;).PMn(CO);: > (CF3).AsRe-
(CO)s >> (CF3),AsMn(CO)s.

Die Deutung der beobachteten Reaktivitdtsunterschiede setzt eine breitere
experimentelle Basis und mechanistische Untersuchungen voraus. Fiir eine
qualitative Interpretation bietet sich das Konzept der harten und weichen
Sauren und Basen nach Pearson und Schwarzenbach an.

Reaktionen des Basezentrums E der Komplexe R, EM(CO);
Bildung der Zweikernsysteme [M(CO).ER,, ]

Die Bildung der Zweikernkomplexe erfolgt durch Substitution von CO durch
die M—ER,-Gruppe in zwei Stufen nach Gl. 4:

— — I Rn
(CO)sMER, + (CO)JsMER, ——— (CO)gM—E —= MI(CO), + co
o |ERp
43

Rn
E

s

RN

(CO)4M\ /M(CO)4 + co

E
Rp
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‘REAKT!ONSBEDINGUNGEN FUR D!E BILDUNG DER. ZWEIKERNKOMPLEXE =
[M(CO),;ER,, Ja M = Mn, Re) .

B R nE G Rcakuomen ) Temperatur coy - . Identifizierung Lit. ©
-(a) Mangankomplexe 2 R,,EMn(CO)s — IMn(CO)4ER,,]2 +2 CO ‘ ‘

(CF3)aAs.." . 40 ) : 100- IR, NMR, MS 8
(CF3)4P Yoo 8 . 60 IR, NMR 8,9
CF3Se. 10 Co 24 - IR, NMR, MS .1
CF3s @ ' ) S 24 ' ‘IR, NMR 11,12
:CHj3Se @ . R K- ‘ 24 - . ) IR, NMR, MS 10
CHas% . ..o001 - . 24 IR, NMR, MS 13
(b) Rheniumkomplexe: 2 R,ERe(CO)s — [Re(CO)ER_}» + 2 CO

"(CF3)oAs° - 200 i 100 IR, NMR 14
(CF3)22 - 120 100° IR, NMR 14
CF3Se- 3 60 . IR, NMR, MS 14
CF3S - - . 100 24 : IR, NMR, MS 12,14
CH3Se ' 48 24 . IR, NMR, MS :
CH3S @ <2 24 ~IR, NMR, MS

2 Diese Einkernkomplexe sind nicht in reiner Form isolierbar; die Bildungsgeschwindigkeit der Zweikern-
systeme wurde auf Grund der spektroskopischen Kontrolle des Gesamtverlaufs der Spaitung von EsR>
mit HM(CO);5 und der Zweikernbildung abgeschitzt [2]. . .

Die Reaktionen wurden mit dem Ziel durchgefiihrt, eine qualitative Abstufung
der Reaktivitédt als Funktion der Liganden R, E und des Zentralatoms M zu
ermitteln. Dazu wurden die Komplexe R,EM(CO);s in Benzol gelost und in
abgeschmolzenen Kernresonanzréhrehen gerade so hohen Temperaturen aus-
gesetzt, dass:die Bildung der Zweikernverbindungen in vertretbaren Zeitrdumen
ablief. Der Fortschritt der Reaktion wurde in geeigneten Zeitabstinden durch
Aufnahme der NMR—Spektren verfolgt.

Die Ergebmse der Umsetzungen sind in Tab. 2 zusammengefasst. Die Komplexe
sind von oben nach unten nach steigender Reaktivitdt geordnet. Als Funktion
von R,E wird fiir die Mangan- und Rheniumverbindungen die gleiche Reaktivi-
téitsabstufung gefunden. Dabei zeigen die Manganverbindungen in Ubereinstim-
mung mit Ergebnissen anderer Autoren [5—7] eine grossere Tendenz zur Bildung
der Zweikernsysteme als die Rheniumkomplexe. Die Identifizierung der Ver-
bindungen erfolgt durch Verglelch der NMR- und IR-Daten mit theraturangaben
(s. Tab. 2).

ledz.ng von Zweikernkomplexen des Typs
MM'(CO)sLL' (M, M' =Mn, Re; L, L' = R,E) :
Bei der Reaktion zweier verschiedener Emkernsysteme LM(CO)s und L' M (CO)s
sind grundsitzlich drei Kombinationen mbglich: M,(CO);sL,, M5(CO)gL; und
MM'(CO)LL'. Auf Grund der im vorstehenden Abschnitt nachgewiesenen
Reaktivitdtsunterschiede sind in der Regel Substanzgemische zu erwarten.
Zusdtzlich zu der schon frither bécchnebene'n Umsetzung von (CF5),PMn(CO);
mit (CF3),AsMn(CO); [15] wurden folgende Kombinationen untersucht: (CF;),-
PMn(CO)s/CH;SeRe(CO)s, (CF;),PRe(CO);s/(CF3),AsMn(CO)s, (CF3),PRe(CO)s/
CF;SeRe(CO)s. Die Reaktlonsbedmgungen und Produkte der Umsetzungen sind
in Tab 3 zusammengefasst
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2100 2000 cm™!
Fig. 1. IR-Spektrum im CO-Valenzbereich des Produktigemisches aus der Umsetzung von (CF3)»PMn(CO)35
mit CH35eRe(CO);5 (Losung in Cyclohexan).

1. Die Reaktion von (CF;).PMn(CO)s mit CH;SeRe(CO); fithrt innerhalb von
14 Stunden bei 80°C zu einem gelbbraunen kristallinen Produktgemisch, dessen
IR-Spektrum im CO-Valenzbereich (Fig. 1) nur 8 Absorptionen aufweist. Die
Verteilung der Banden auf die verschiedenen Bereiche ldasst den Schluss zu, dass
im Reaktionsgemisch nur drei Zweikernsysteme in grdsserer Menge vorliegen
konnen, wobei die niederfrequenten Banden z. T. zufillig entartet sein mussen.
In Tab. 4 sind die beobachteten v(CO) mit den Daten der bekannten symmetri-
schen Zweikernsysteme und den daraus durch Mittelung berechneten Werten
der moglichen gemischien Systeme verglichen {16,17]. Als Hauptbestandteile
des Produktgemisches kommen danach nur die Komplexe Mn,(CO)gP(CF3),-
SeCHj;, Re,(CO)sP(CF;),SeCH; und MnRe(CO)sP(CF;),SeCHj; in Frage. Diese
Folgerung wird bestidtigt durch die massenspektrometrische Untersuchung des
Gemisches, bei der die Molekiil- und Bruchstiickionen der in Tab. 3 angegebenen
Komplexe eindeutig nachgewiesen wurden. Die Bildung der Verbindungen

(Fortsetzung s. 8. 289)
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Mn,(CQ)sP(CF;),SeCH; und Re,(CO)sP(CF;),SeCH; ist nur durch Ligandenaus-
tausch zwischen den Einkernkomplexen zu erkliren.

2. Die. Umsetzung von (CF3),PRe(CO);s mit (CF;),AsMn(CO); in Cyclohexan
fuhrt zu einem hellgelben kristallinen Substanzgemisch. Das '°F-Kernresonanz-
spektrum des Gemisches enthilt drei (CF;),As- und drei (CF;),P-Signale im
Bereich zwischen ®; 46 und 54 ppm, die sich auf Grund ihrer chemischen
Verschiebungen und 2J(PF)-Kopplungskonstanten den in Tab. 3 angegebenen
Zweikernkomplexen zuordnen lassen. In Tab. 5 sind die gefundenen IR- und
NMR-Daten den Erwartungswerten fiir die neun moglichen Zweikernsysteme
gegeniibergestellt. Das IR-Spektrum im CO-Valenzbereich enthilt nur finf
Banden, deren Breite im Vergleich zu den Absorptionen von Reinsubstanzen
allerdings ebenfalls auf das Vorliegen eines Verbindungsgemisches hinweist. Die
v(CO)-Werte stimmen am besten mit denen der Komplexe MnRe(CO)g[P(CF3), 1.,
MnRe(CO)s As(CF;),P(CF;), und MnRe(CO);[ As(CF;),], iiberein, die nach den
Ergebnissen der NMR-Untersuchung die Hauptmenge der Reaktionsmischung
ausmachen.

Die Bildung der Produkte an(CO)s[P(CF3)2]2, Rez(CO)s[ AS(CF3):]2, MnRe-
(CO)P(CF3)1 ]2 und MnRe(CO)gf As(CF3),1,, setzt Ligandenaustausch voraus.
Zur Uberpriifung der Frage, ob dieser Austausch ausschliesslich zwischen den
eingesetzten Einkernkomplexen erfolgt oder nach Bildung der Zweikernver-
bindungen zwischen diesen bzw. durch Reaktion mit einem einkernigen System,
wurden folgende Umsetzungen durchgefiithrt (Gl 5—7).

[Mn(CO)sAs(CF5);1. + [Re(CO)P(CF5), ], %T keine Reaktion (5)
(Mn(CO),As(CF3).1, + [Mn(CO)4P(CF3)2]z W keine Reaktion (6)

2 (CF3),AsMn(CO); + [Re(CO)P(CF,),], 228

2l2 50 h
[Mn(CO)sAs(CF3),], + 2 CO + [Re(CO)4P(CF3), 1, Y]

Aus den Ergebnissen der Versuche wird klar, dass der Ligandenaustausch nur
zwischen den Einkernkomplexen stattfindet. Dabeti sind nach dem Pearson’schen
Konzept [18] die Kombinationen [(CF3),As] /[Re(CO);]" (weich/weich) und
{(CF3),P1-/[Mn(CO)s]" (hart/hart) gegeniiber der Ausgangssituation bevorzugt.

3. Die Umsetzung eines dquimolaren Gemisches aus (CF;),PRe(CO)s und
CF;SeRe(CO); fihrt bei 120°C nach Gl. 8 ausschliesslich zu dem gemischt ver-
briickten Zweikernkomplex Re,(CO)sP(CF;),SeCF,.

(CF3)2PR€(CO)5 + CF3SER8(CO)5 - Rez(CO)SP(CF3)zseCF3 +2 CO (8)

Die Charakterisierung des durch Sublimation gereinigten farblosen Produkts
erfolgt durch Vergleich der IR-Absorptionen im CO-Valenzbereich (2107s,
2035s, 2029ss, 1995ss) und der '*F-NMR-Daten (®(SeCF5) 33.6 ppm; (CF;),P:
Pk 53.6; $% 54.2 ppm; 2J(PF) 65.4 Hz; *J(PF) 1.5 Hz) mit Literaturangaben
[14].

Umsetzung der Einkernkomplexe (CF3),EM(CO)s (M = Mn, Re; mit
Mo(CO),norbor (norbor = Norbornadien)

Zur Uberpriifung der Frage, ob die Phosphide bzw. Arsenide (CF;3),EM(CO);



"‘_‘; We1§e [ 20‘21] xmt den Norbomadxen—Komplexen M (00)41101'b°’-'

[(CF;);EM(DO)S]Z, sondem m allen untersuchten Fallen dle Zwelkemkomplexe' jv
' (CO)sMoE(CF3)2M(CO)5 Das fur eine Reaktlon nach Glelchung 9 erforderhche

(CO)4M0(norbor) + (CF;,)ZEM(CO)S + CO - (CO)SMOE(CF3)2M(CO)5 + norbor
o | ) o (Q),
co steht zZum-: Tell aus der als Nebenreaktlon ablaufenden Budung (Glelchung _

4) der Zweikernkomplexe [M(CO),E(CF;),], zur Verfiigung. Dass daneben auch
Mo(CO)qnorbor als CO- Quelle in Frage kommt, ist aus der Tatsache zu schhessen

a Reaktions~-
zeit
{h)
b b c
r 41 r — r — -t
33 40 42 44 46 48ppm !
a
c
b b ,
! - T T N l 13 L 4 24
a c
b b
L | I
—t L T T T T 46
a c
b l b d
,; ﬁ‘L— T ———— T T } & " L 140
c
a d
y | 1
| ! T e T T L ? ¥ LI 1 260
v c
a d
[, T T T T T T \ ¢ r ;
38 40 12 44 46 .48 ppm O10

Fig. 2. 19F-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches von (CF3)2A4sMn(C0O)5 und Mo(CO)4norbor als
Funktion der Zeit (Losungsmittel: Benzol) (Zuordnung s. Text).
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dass die Reaktion nach Gl. 9 bei den (CF;),ERe(CO);s-Verbindungen rascher
ablduft als bei den Mn-Komplexen, obwohl die Bildung der Zweikernsysteme
fiir M = Re ausserordentlich langsam erfolgt. In Ubereinstimmung damit fallen
die Komplexe [Re(CO);E(CF;),], in den Reaktionsprodukten nur in Spuren an.
'Fiir den Reaktionsverlauf sind vornehmlich sterische Effekte verantwortlich zu
machen: Dies wird durch eine Beobachtung von Stelzer u:nd Unger [22] bei der
Reaktion von Mo(CO)snorbor mit den Phosphanen (CH;),PH, (CH;3),PCl, t-Bu,-
PCl und t-BuPCl, bestitigt; lediglich mit t-Bu,PCl bildet sich der Pentacarbonyl-
komplex Mo(CO)sP(t-Bu),ClL
Die bei den Umsetzungen nach Gl. 9 entstehenden einfach verbriickten

Zweikernverbindungen sind Perfluormethylanaloge der von Ehrl und Vahren-
kamp [23,24] sowie von Bick [25] beschriebenen Komplexe (CO)sM'E(CHj;),-
M(CO); (M' = Cr, Mo, W; M = Mn, Re; E = P, As) bzw. (CO)sWPH,Mn(CO)s.
Fiir die Reaktivitdt der (CF;), EM(CO)s-Verbindungen ergibt sich folgende
Abstufung:

(CF3);PRe(CO);s > (CF;);AsRe(CO)s > (CF;),PMn(CO)s > (CF3),AsMn(CO)s .

Die Isolierung und Identifizierung der neuen Komplexe bereiten generell
keine Schwierigkeiten, da sie aus der benzolischen Reaktionslésung in Kkristal-
liner Form ausfallen und den uiblichen spektroskopischen und analytischen
Untersuchungen zugefiihrt werden kénnen.

Um Aufschluss tiber den Reaktionsverlauf und mogliche Zwischenprodukte
zu erhalten, wurde die Umsetzung von (CF;),AsMn(CO);s; mit Mo(CO)snorbor
in einem zugeschmolzenen NMR-Rohr zeitlich verfolgt. In Fig. 2 ist die zeitliche
Verinderung des '°F-Kernresonanzspektrums als Strichdiagramm wiedergegeben.

Die Resonanzen a, ¢ und d sind den Verbindungen a (CF;),AsMn(CO);, P
39.5 ppm; ¢ (CO)sMoAs(CF;3).Mn(CO)s, P 47.5 ppm; d [Mn(CO),As(CF3),],,
@ 46.2 ppm zuzuordnen. Die Signale b bei 39.0 und 44.7 ppm entsprechen
mit grosser Wahrscheinlichkeit der Zwischenverbindung (CO)sMnAs(CF3), —
Mn(CO),As(CF;),. Fir diese Deutung sprechen folgende Fakten:

1. Die Intensitidt der beiden Resonanzsignale ist in jedem der Spektren (Fig.
2) gleich. Die Verbindung b enthilt also zwei chemisch verschiedene (CF5).As-
Gruppen.

2. Fiir die Zwischenverbindung ist ein Signal fiir eine terminale (CF;),As-
Gruppe in der Nidhe von a, ein zweites fiir eine (CF3),As-Briicke im Bereich von
d zu erwarten.

3. Die Signale b tauchen zeitlich vor denen der Zweikernverbindung d auf und
verschwinden nach ldngerer Reaktionszeit (¢ > 260 h) zugunsten von d.

~ 4. Die Resonanzen b finden sich auch in einer Ljsung von reinem (CF3);As-
Mn(CO); in geringer Intensitdt, wenn die benzolische Losung einige Tage bei
Raumtemperatur steht.

5. Im Feldionisations-Massenspektrum des nach Abziehen des Losungsmit-
tels nach mittleren Reaktionszeiten erhaltenen Produktgemisches tritt neben
dem Massenpeak des [Mn(CO);As(CF5),], auch der des Mn,(CO)o[ As(CF5).1.

(M = 788) auf.

6. Die Literatur enthilt Hinweise [6,26] auf die Existenz analoger einfach

verbriickter Komplexe M,(CO);[ER.], flir M = Mn; E = P, As; R = CH;, C¢Hs.



-aufs pektroskopmchem Wege erfolgen konnten Die D1skussmn spektro-' V
' skoplscher Daten: beschrankt sich deshalb-unter dem Aspekt der nganden- B
felgenschaften auf dre neuen Zwemernkomplexe (CO)SMoE(CF3)2M(CO)5
(E= PAs,M ‘Mn;, Re). e
e F1g 8a-gibt als Beispiel das Spektrum des (CO)SMOP(CF3)2Mn(CO), im CO-
Valenzbermékk wieder. Zur Abschatzung der Lxgandenelgenschaften werden in
~Tab. 6 die” :R-Daten analoger Verbindungen zum Vergleich herangezogen.
~ Aus den Baten lassen sich interessante Informationen iiber die Qualitdt der -
dle Metallzentren verbriickenden (CF;).E-Liganden ableiten. In den Komplexen
V(CO)sMoE(CF-,»)zM(CO)s kénnen die Gruppen Mo(CO)s und M(CO); als Sonden
“fiir die Ermu:tlung der Donor—Akzeptor-Elgenschaften der (CF;),E-Briicken
genutzt werden.: Fig. 3b zeigt ein Liniendiagramm des fiir diese Systeme
gefundenen Bandenmusters im Carbonylbereich. (Fig. 3a). Durch Vergleich mit
-den Spektren der Einkernkomplexe. (CFg)zEM(CO)S [1] und Mo(CO):PR; [26]
‘ldsst sich das 6- -Linien-Spektrum in zwei Teile fiir EM(CO)S und EMo(CO)s,
beide mit C,,-Lokalsymmetrie, zerlegen.
‘Der Vergleich des (CO)sM-Teilspektrums (M Mn, Re) mit den Daten der
E.nkernsysteme (CF3),EM(CO); [1] ergibt, dass durch die Koordination des

6{3 (CO)
(COo) M Mo 5
N
7
CF
- Voo v/,’ 7 \\\
- -7 N
” AN
// N
N AN
o tw L : ,
@y - A | ’
2200 2100 2000 1900 EM(CO)S EM°(CO)

Fig. 3. (a) IR-Spekn'um des (CO)5M0P(CF3)2Mn(CO)5 im. CO-Valenzberexch ®) Stnchdxammm des
Bmdenmusters ungd’ Zerlegung in dxe Teﬂspektren fur EM(CO)s und EMo(CO)s :
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' fre1en Elektronenpaa:s von E an éin we1teres Ubergangsmetall (Mo) alle Banden
" in nahezu gleichem Umfang nach héheren Frequenzen verschoben werden.
Grund dafiir diirfte die bei der’Koordination auftretende Positivierung des E-
Atoms sein, die zu verstirktem Ladungstransfer E < M fiihrt.

Der Effekt des (CF;), EM(CO);-Liganden auf den (CO)4 Mo-Teil des
Zw elkernsystems ist aus dem Vergleich mit den Derivaten Mo(CO),P-
(CF;),CH; und Mo(CO)sP(CH3)20F3 zu erkennen. Wihlt man die
Lage der E-Bande als Mass fiir das Donorvermdgen, die Lage der A{"’-Bande
(CO trans zu L) als Mass fiir die 7-Akzeptoreigenschaften der Liganden, so
- erweist sich (CF;),EM(CO)}; als starkerer Donor als (CF;),PCH; und als schwi-
cherer 7-Akzeptor als (CH;),PCF;. Diese Ergebnisse sprechen fiir einen betricht-
lichen Ladungstransfer vom Mangan bzw. Rhenium zum Molybdidn und stehen
in Einklang mit Beobachtungen von Dobbie und Mason [27], wonach bei Ersatz
einer CF;-Gruppe im P(CF;); durch die Gruppierung Fe(CO),-m-C:H; ein
erheblicher Anstieg der Basizitdt des P-Donors zu verzeichnen ist.

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter Ausschluss von Luft and Feuchtigkeit an
einer Standard-Vakuumapparatur durchgefiihrt. Zur Aufnahme der NMR-
Spektren (*H, '°F) diente ein Varian-T 60 NMR-Spektrometer. Als Lésungs-
mittel wurde Benzol unter Zusatz von TMS bzw. CCLF als innerem Standard
verwendet. Die IR-Spektren wurden mit einem Gitterspektrometer Modell 325
der Firma Perkin—Elmer in KBr-Fliissigkeitskiivetten mit 0.105 mm Schicht-
dicke in Cyclohexan registriert. Zusammensetzung und Molekiilgrosse der
neuen Verbindungen wurden analytisch (C, H) und spektroskopisch (IR, NMR,
MS) gesichert. Die Massenspektren lieferte ein Spektrometer des Typs Varian
MAT 311A in Kombination mit dem Datensystem SS 100; Elektronenstossion-
isation (Elektronenstrom 3 mA, Ionenbeschleunigungsspannung 8 kV, Elek-
tronenbeschleunigungsspannung 70 V), Feldionisation (Ionisierungsspannung
3 kV). .

Die Einkernverbindungen R, EM(CO)s; (M = Mn, Re; E=P, As, S, Se; R = CF;;
n =1, 2) wurden, wie frither beschrieben [2], dargestellt. Mo(CQO)snorbor ist
nach einer Literaturvorschrift [28] zugénglich.

Spaltungsreaktionen: (CF3),EM(CO)s + HI bzw. HSnMe; (M = Mn, Re, E = P, As)
Umsetzungen mit HI. Jeweils 0.15 mmol (CF;),EM(CO); werden in einem
mit Schliff versehenen NMR-Rohr vorgelegt und das Rohr an der HV-Apparatur
unter Kilhlung mit fl. N, evakuiert. Dann werden nacheinander etwa 1 mi Benzol
und 0.2 mmol HI einkondensiert. Das NMR-Rohr wird abgeschmolzen und der
Reaktionsverlauf bei 25°C durch Aufnahme von !°F-Resonanzspektren verfolgt.
Umsetzungen mit HSnMe;. Zu jeweils 0.3 mmol der in einem NMR-Rohr vor-
gelegten Komplexe (CF;),EM(CO)s werden mit Hilfe der HV-Apparatur nach-
einander etwa 1. ml Benzol und 0.4 mmol HSnMe, kondensiert. Der Reaktions-
verlauf wird 'H- und !°F-NMR-spektroskopisch kontrolliert.

Darstellung von Zweikernkomplexen aus einkernigen Systemen
(a) Symmetrisch verbriickte Komplexe [M(CO),L], (L = (CFs).P, (CF5),As,
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CF,S; CF3Se, CH;S, CH;Se; M = Mn, Re). Das Syntheseverfahren wird von der
Stabilitat der Einkernkomplexe bestimmt. Die Systeme LM(CO); mit M = Mn;
L = CF3S, CH;S und CH;Se bzw. M = Re; L. = CH;S reagieren unmittelbar nach
ihrer Bildung — allerdings mit verschiedener Geschwindigkeit — zum Zweikern-
system weiter. Aussagen zur Reaktivitdt basieren in diesen Fillen auf der NMR-
spektroskopischen Verfolgung der Gesamtreaktion E,R,, + HM(CO);, die im
ersten Schritt den Einkernkomplex R,EM(CO); und im zweiten Schritt das
Zweikernsystem [(CO);MER,, ], liefert. Bei ausreichender Stabilitit lassen sich
die Einkernverbindungen in Substanz isolieren. Zur Synthese der Zweikernver-
bindungen wird dann jeweils 1 mmol der entsprechenden LM(CO);-Verbindung
in einer dickwandigen Ampulle (V ~ 10 ml) aus Duranglas unter den in Tab. 2
angegebenen Bedingungen in Benzol als Losungsmittel zur Reaktion gebracht.
Die benzolische Losung wird nach dem Offnen der Ampulle unter Reinst-
Stickstoff in eine Sublimationsapparatur tiberfiihrt, das Losungsmittel abgezogen
und die Zweikernverbindung aus dem Riickstand durch Sublimation bei 50°C/
1072 Torr gewonnen. In der Mehrzahl der Fille ist die Ausbeute quantitativ.
Die Charakterisierung der Komplexe erfolgt hier auf spektroskopischem Wege,
da die Daten der Verbindungen schon aus fritheren Untersuchungen bekannt
sind [14,16].

(b) Zweikernkomplexe des Typs MM'(CO)sLL' [M, M' =Mn, Re; L, L’ =
(CF3),As, (CF3),P, CF3Se, CHsSe]. Zur Synthese der Verbindungen MM’ (CO)sLL’
werden jeweils 0.5 mmol der Partner LM(CO); und L'M’(CO); in einer abgeschmol-
zenen Duranampulle (V ~ 10 ml) bei den in Tabelle 3 angegebenen Bedingun-
gen miteinander umgesetzt. Nach dem Offnen der Ampulle wird das Reaktions-
gemisch zunichst spektroskopisch (IR, NMR) untersucht, um einen Uberblick
iiber die Produktverteilung zu erhalten. Dies ist verhidltnismaissig leicht moglich,
weil die iiberwiegende Zahl der moglichen Zweikernverbindungen aus anderen
Untersuchungen bekannt ist und sich die Daten unbekannter Systeme durch
Mittelwertbildung in guter Niherung bestimmen lassen [8,14,16]. Nur bei der
Kombination von (CF3),PRe(CO); mit CF;SeRe(CO); 1auft die Reaktion unter
ausschliesslicher Bildung des Zweikernkomplexes Re,(CO)sP(CF3),SeCF; ab. In
allen anderen untersuchten Fillen treten Produktgemische auf (s. Tab. 3), deren
Fraktionierung in der Regel nicht moglich ist, da die Verbindungen sich in ihrer
Fliichtigkeit und Loslichkeit nur wenig unterscheiden.

Umsetzung der Einkernkomplexe (CF3),EM(CO)s (M = Mn, Re; E =P, As) mit
Mo(CO)snorbor

(a) (CF3),PMn(CO)s + Mo(CO),norber. In einem mit trockenem Stickstoff
gespiilten Schlenkgefiss werden 73 mg (0.2 mmol) (CF3),PMn(CO);: in benzo-
lischer Losung mit 30 mg (0.1 mmol) Mo(CO)snorbor umgesetzt. Aus der gelben
Losung beginnen nach 30 min bei Raumtemperatur blassgelbe Kristalle auszu-
fallen. Zur Vervollstindigung des Umsatzes ldsst man die Lésung 6 Stunden
stehen, zieht dann das Losungsmittel und nicht umgesetztes (CF3),PMn(CO);
im Vakuum ab und unterwirft den Riickstand einer Sublimation im Temperatur-



:2054ss 20345 2:2007m 196755, 19405 (V(CO)) 116855 11085 br), 1084ss(br)
,-(V(CF;)), '650s; 638s, 607m;, 583m" (v(MC), B(MCO)) cm™h -

(X ( CF3) 'AsMn(CO)s + Mo( CO)4norbor Wie-unter a werdén 81 ‘mg (0.2
—mmol) (CF:,),AsMn(CO)S und 30 mg (0:1 mmol) Mo(CO)4norbor in Benzol
bei Raumtemperatur mltemander umgesetzt Nach 40 Tagen wird das Losungs-
mittel'abgezogen und der feste Riickstand-einer fraktionierten Sublimation
(60° c/25° C/1072 Torr) unterworfen. Als Produkte werden [Mn(CO);As(CF;).l,
und’ (CO)SMoAs(CF3)2rdn(CO)5 erhalten Der neue Komplex fillt in orangefar—
benénKristallen an (Fp. 110° C). Ausbeute 49 mg (80% d. Th.), M 646 (M" fiir
'93'\/10) (Gef.,;C 22.20; H, 0.17. Ber.: C, 22.38; H, 0.0%.)-NMR: & 47.5 ppm.
IR: 2132m; 2080m, 2051ss, 2033s, 2004m, 1966ss, 1943s (¥(CO)); 1154ss,
109255, 1030s (¥(CF3)): 652s, 638s; 608m, 582m (v(MC), S(MCO)) cm™Y;

(c) (CF3)2PRe(CO)5 + Mo(CO)4norbor 100 mg (0.2 mmol) (CF;),PRe(CO)s
und 30 mg (0.1.mmol) Mo(CO).,norbor werden in Benzol bei Raumtemperatur
zur Reaktion gebracht. Aus der hellgelben Ldsung scheiden sich im Verlauf von
30 min. blassgelbe Bl dttchen ab. Man lisst das Gemisch zur Vervollstindigung
der Umsetzung noch 24 Stunden stehen, filtriert den Nlederschlag ab und
‘wischt zweimal mit Cyclohexan nach. Die Loslichkeit in Cyclohexan ist so
‘gering, dass das IR-Spektrum in einer KBr-Matrix registriert werden musste.
Ausbeute: 60 mg (82% d. Th.); M 732 (M " fiir °*Mo und 185Re). (Gef.: C, 19.59;
H,0.14. Ber.: C, 19.71; H, 0.0%.) IR: 2155m, 2065m(sh), 2048ss, 2009s, 191
191053 '1873s (#(CO)); 1163ss, 1110s(br) (v(CFs)) 614m, 600m, 587s(sh),
580s (v(MC), §(MCO)) cm™!.

(d) (CF5),AsRe(CO)s + Mo(CO)snorbor: Aus (CF;),AsRe(CO)s (108 mg;

0.2 mmol) und Mo(CO)snorbor (30 mg; 0.1 mmuolj Lilden sich in Benzol bei
Raumtemperatur ‘innerhalb 1 Stunde hellgelbe blattchenf'orm1ge Kristalle der
Zweikernverbindung (CO)sMo As(CF;),Re(CO)s. Man lisst die Mischung 24
‘Stunden stehen, filtriert ab und wischt den’ Nxederschlag zweiimal mit Cyclo-
hexan. Ausbeute: 68 mg (88% d. Th.); M 776 (M fiir Mo und '35Re). Gef.:
'C;18.88; H, 0.13. Ber.: C, 18.59; H, 0.0%.) IR: 2154m, 2065m(sh), 2048ss,
2014s, 1923s, 1908s, 1868s (¥(CO)); 1150ss, 1098s (¢(CF3)); 615m, 600s,
5855(sh), 580s (v(MC), 6(MCO)) cm L.
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