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Summary

The reactions of MnRe(CO),, with As,(CF;),; and MnCo(CO), with P,(CF;),,
As;(CF3)s, S3(CF3),, Ses(CFs),, (CF3),EI (E = P, As), (CF;),AsH, (CF;),AsE'CF;
(E' = 8, Se), (CF;3),PSeCF;, Me,AsI and (CF;),PPMe,, respectively, have been
studied under various conditions. Besides already known mono- and binuclear
compounds the heteronuclear complexes MnRe(CO);[ As(CF5),], and MnCo-
(CO)Y,{E(CF3).]), (E = P, As) are formed. The reactions proceed via cleavage
of the M—M' bond and formation of the mononuclear species Mn(CO);X and
M'(CO),Y M =Re,n=5;M =Co, n=4).

Zusammenfassung

Die Umsetzungen von MnRe(CO),, mit As,(CF;); und MnCo(CO), mit
P,(CF3)a, Asy(CF3)s, S2(CF3),, Sea(CF3),, (CF3),EI (E = P, As), (CF;), AsH,
(CF3),AsE'CF; (E’' = S, Se), (CF;3),PSeCF3, Me,AsI bzw. (CF;),PPMe, werden
unter verschiedenen Bedingungen untersucht. Neben schon bekannten Ein- und
Zweikernverbindungen lassen sich die heteronuclearen Komplexe MnRe(CQ},-
[As(CF;).]. und MnCo(CO),[E(CF;).]. (E = P, As) darstellen. Bei den Reaktionen
werden unter Spaltung der M—M’-Bindung generell die einkernigen Zwischen-
stufen Mn(CO):X und M'(CO),,Y (M’ = Re, n = 5; M’ = Co, n = 4) durchlaufen.

Einleitung

Die Umsetzungen von Mn,(CO),, [2] bzw. Re,(CO),, [3] mit “Pseudohalo-
genen’ des Typs XY = (CF,),EZ (E = P, As; Z = Hal, SCF;, SeCF3;, E(CF3;),)

* XIX. Mitteilung s. Lit. 1.
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fithren, wie wir in fritheren Mitteilungen zeigen konnten, in hoher Ausbeute

zu gemischt verbriickten Zweikernkomplexen der Zusammensetzung M,;(CO)sXY
(M = Mn, Re). Fiir das Studium der Bindungsverhiltnisse im M,XY-Vierring als
Funktion der Variablen M, X und Y war unter anderem die Synthese von .
heteronuclearen Systemen des. Typs MM'(CO),XY (M # M’) von Interesse.
Solche Verbindungen mit Briickensystemen aus vier verschiedenen Ringgliedern
wurden bisher nur bei der Umsetzung von Einkernkomplexen M(CO);X mit
M'(CO)sY [4] erhalten. Allerdings fiihrt dieses Verfahren in der Regel zu einem
Gemisch, das ausser der gewlinschten Verbindung auch die beiden symmetrischen
Kombinationen M,(CO)sX, und M',(CO)sY, enthilt. Noch komplizierter wird
das Produktgemisch, wenn bei den zur Reaktion erforderlichen Temperaturen
die terminalen Gruppen X und Y partiell gegeneinander ausgetauscht werden.

Im Prinzip sind dann neun verschiedene Verbindungen mdoglich, die aber nicht
alle entstehen, weil die Bildung der Zweikernkomplexe nicht fiir alle Kombina-
tionen gleich giinstig ist. Die Reaktion nach Gl. 1 wird im wesentlichen durch
zwei Effekte bestimmt: (a) Das relative Donorvermogen der Liganden X und Y,
und (b) die relative m-Akzeptorfihigkeit und Elektronegativitat von X und Y in
den vorliegenden Einkernkomplexen.

X X
M(CO):X + M(CO)sY =22 (CO)M™~ _ ~M'(CO)s =2 (CO)M,___M'(CO),
Y Y

(1)

Die Giitligkeit dieses aus den bisherigen Untersuchungen folgenden Synthese-
prinzips wird zu Zeit systematisch an geeigneten Kombinationen von Einkern-
komplexen {iberpriift.

In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber Umsetzungen von MnRe(CO),,
(mit W. Mohr) bzw. MnCo(CO), (mit G. Beysel) mit (CF3),EX-Verbindungen.

Umsetzung von MnRe(CO);, mit As,(CF3),

Setzt man fiir diese Reaktion den gleichen Verlauf wie bei der Umsetzung
der homonuclearen M,(CO);o-Verbindungen (M = Mn, Re) voraus, so ist
entweder gemiss Gl. 2 die ausschliessliche Bildung von MnRe(CO)sf As(CF5).]-
oder nach den Gl. 3—5 die Bildung eines Gemisches aus drei Produkten
Mn,As, ¥, ReyAs, und MnReAs, zu erwarten.

(CO)sMnRe(CO);s + As,(CF3); > MnRe(CO)s[ As(CF3).]. + 2 CO 2)
(CO)sMnAs(CF3), + (CF3).AsRe(CO)s >~ MnRe(CO)g[As(CF3).], +2CO  (3)
2(CF3),AsMn(CO)s >~ Mn,(CO)[ As(CF;).]. + 2 CO 4)
2(CF;3),AsRe(CO)s - Re:(CO)s[As(CF3).1, + 2 CO (5)
Die Untersuchung des bei 160—190°C im Bombenrohr gebildeten Reaktions-

produktes bestdtigt das Vorliegen der drei genannten Zweikernkomplexe und

* Abgekiirzte Schreibweise fiir Mna(CO)g[As(CF3)2]2: analog ResAss und MnReAs,.
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damit die schon durch andere Arbeiten [5,6} nachgewiesene zwischenzeitliche
Bildung der Einkernverbindungen (CF5),AsMn(CO); und (CF,),AsRe(CO)s.
Das bei der Sublimation im Hochvakuum anfallende Kristallgemisch enthalt
die Komplexe Mn,As,, Re,As, und MnReAs, im Molverhiltnis 1/2/2. Die Auf-
- trennung des Gemisches ist selbst durch fraktionierte Sublimation im Tempera-
turgefille nicht moglich. Seine Zusammensetzung und die Identitit der Verbin-
dungen werden durch !F-NMR, IR und massenspektrometrische Untersuchungen
gesichert. Ausser den beiden symmetrischen Komplexen, die durch Vergleich
der Spektren mit den Daten authentischer Proben nachgewiesen werden, liegt
nach Aussage des Massenspekirums nur die Zweikernverbindung MnReAs, vor.
Thre NMR- und IR-Daten stimmen mit dem arithmetischen Mittel der fiir die
beiden symmetrischen Systeme gefundenen Werte gut iiberein (s. Tab. 3).

Umsetzungen von MnCo(C0O); mit (CF;), EX-Verbindungen

1. Die Reaktion mit As,(CI'5),

In Pentan als Losungsmittel fiihrt diese Reaktion, wie wir kiirzlich zeigen
konnten [7], schon bei Raumtemperatur zu (C¥3), AsMn(CO);s und der poly-
meren Kobaltverbindung [Co(CO);As(CFs),],, deren Bildung tiber die Zwischen-
stufe (CF53),AsCo(CO), zu formulieren ist. Da sich bei hohem CO-Druck ein
Gleichgewicht zwischen dem Feststoff und dem 16slichen Einkernkomplex aus-
bildet, ist bei erhohter Temperatur mit Folgereaktionen der Verbindungen
(CF3).AsMn(CO)s und (CF3),AsCo(CO), zu rechnen. Ausgehend von MnCo(CO),
und As,(CF;), entsteht auch bei 100°C aus der orangeroten Ausgangslosung
unter Ausfiallung von {Co(CQO);As(CF3),], zundchst die gelbe Losung der
Manganverbindung {CF3). AsMn(CO)s, deren Farbe allerdings im Laufe von
vier Tagen nach rotviolett unischligt. Dabei geht gleichzeitig der grosste Teil
des Feststoffes wieder in Losung. Nach Abziehen des Losungsmittels und
Sublimation wird der Zweikernkomplex MnCo(CO),[ As(CF3),], in wachsartigen
rotvioletten Kristallen erhalters.

Das IR-Spektrum zeigt im CO-Valenzbereich sieben Banden (Fig. 1); im
I9F_NMR-Spektrum ergibt sich ein Singulett bei 49.3 ppm fiir die beiden
As(CF;),-Gruppen und im Massenspektrum wird der Molekillpeak (M 736) und
das fiir Metallcarbonylderivate typische Abbaumuster der sukzessiven Eliminie-
rung von CO beobachtet.

Der Verlauf der Reaktion von MnCo(COQO), mit As,(CF;), bei hoherer Tem-
peratur ldsst sich auf Grund der experimentellen Befunde durch die Gl. 6—8
wiedergeben.

(CO)sMnCo(CO), + As2(CF3)s = (CO)sMnAs(CF3), + (CF3).AsCo{CO), (6)
1n(CF3),AsCo(CO),; = [Co(CO);As(CF3),], + nCO (7)
(CO)sMnAs(CF;), + (CF;),AsCo(CO); -~ MnCo(CO),[As(CF5),]. + 2CO  (8)

Die nach Abschluss der Umsetzung ermittelte CO-Menge von 2.25 mmol je
mmol MnCo(CO), (erwartet 2.0 mmol) steht mit dieser Beschreibung ebenso in
Einliang wie die Ergebnisse einer NMR-spektroskopisch verfolgten Reaktion.
Bei der Umsetzung im NMR-Rohr werden zu Beginn nur die Signale der beiden
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Fig. 1. IR-Spektrum von MnCo(CO)7[As(CF3);1; im CO-Valenzver4ich; Losungsmittel: Cyclohexan.

Fig. 2. 19F-NMR-Spektrum von MnCo(CO)7[P(CF3);12. e

Einkernkomplexe (CF3),AsMn(CO); und (CF;),AsCo(CO), beobachtet. Ihre
Intensitdt nimmt im Laufe der Zeit ab, wahrend parallel dazu das Signal der
Zweikernverbindung MnCo(CO),[As(CFs), ], starker wird.

2. Die Reaktion mit P,(CF3)4

Die Umsetzung von MnCo(CO), mit P.(CF3), in Pentan als Losungsmittel
fithrt bei 90°C im Bombenrohr innerhalb von 20 Stunden unter Freisetzung von
1.9 mmol CO gemiss Gl. 9 in 90%iger Ausbeute zu dem orangefarbenen Zwei-
kernkomplex MnCo(CO),[P(CF3),1}.. Daneben fillt ein gelber unloslicher
Feststoff an, der bisher nicht niher untersucht wurde. Die neue Verbindung
zeigt im CO-Valenzbereich des IR-Spektrums das gleiche Bandenmuster wie die
analoge Arsen-Verbindung und wird zusitzlich massenspektrometrisch und
analytisch charakterisiert.

(CO)sMnCo(CO), + P,(CF3)s - MnCo(CO);[P(CF3).]. + 2 CO 9)

Komplizierter stellen sich die Verhiéltnisse im 'F-NMR-Spektrum dar (Fig. 2).
Wie bei der symmetrischen Zweikernverbindung [Co(CO);P(CF3;):]; liegt ein
Spektrum hoherer Ordnung vom Typ XsAA X' oder X;X'3AA'X";X"'; vor, das
durch starke Kopplung der beiden P-Atome bedingt ist. Wegen der Breite der
Signale ist die Ableitung der Kopplungskonstanten nicht moglich.

3. Die Reaktion mit S.(CF;), bzw. Se,(CF3),

Die Umsetzungen von MnCo(CO), mit E';,(CF3), (E' = S, Se) fithren bei
Raumtemperatur unter Abscheidung unloslicher Feststoffe zur Bildung der
beiden 16slichen Manganvarbindungen CF3;E'Mn(CO)s und Mn,(CO)(E'CF3),.
Im Produktgemisch der Umsetzung mit Se,(CF;). zeigen zusdtzliche 19F._Sig-
nale weitere 16sliche CF;Se-Verbindungen an. Da sich die stochiometrisch
eingesetzten E',(CF;),-Knmponenten bei 20°C nicht vollig umsetzen, wird die
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Temperatur auf 90°C (E'= S; 15 h) bzw. 110°C (E' = Se, 2 h) gesteigert. In den
15slichen Anteilen liegen auch danach fiir E' = S nur die beiden Mangankom-
plexe CF;SMn(CO)s und Mn,(CO)(SCF;), vor, fiir E' = Se tritt ausser den
analogen Selenverbindungen eine weitere Komponente auf, die aber bei der
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches zerfillt. Es ist daher zu vermuten, dass

sie nur unter ausreichendem CO-Druck existiert. Bei beiden Umsetzungen kommt
es zu unerwiinschten Folgereaktionen, die im Fall der Schwefelverbindung vor-
nehmlich die Kobaltkomponente, im Fall der Selenverbindung aber offenbar auch
einen Teil der Manganverbindung betreffen. Die unloslichen, nichtfliichtigen
Anteile machen namlich etwa 50 bzw. 80% der Ausgangsverhindungen aus.

Aus der Bildung der Mangankomplexe CF3;E'Mn(CO); ist zu schliessen, dass
der erste Reaktionsschritt auch hier in der Spaltung der Mn—Co-Bindung analog
zu Gl. 6 besteht. Die Kobaltverbindungen CF;E'Co(CO), sind selbst spektros-
kopisch nicht nachweisbar, weil sie unter Abspaltung von CO und Bildung von
Feststoffen rasch zerfallen. Sie dhneln damit den Halogenverbindungen Co-
(CO)aX (X = Cl, Br) [8]. Die Einkernkomplexe CF;E'Mn(CO); wandeln sich in
bekannter Weise [4,9,10] in die Zweikernsysteme Mn,(CO)s(E'CF;),-um.

4. Die Reaktionen mit (CF5),EI (E = P, As)

Die Verbindungen (CF;),PI und (CF;),Asl zeigen in ihren Reaktionen mit
MnCo(CO), dhnliches Verhalten. Schon bei 20°C wird innerhalb von 24 Studen
die vollstiandige Spaltung der Mn—Co-Bindung gemiss Gl. 10 erziehlt. Die dabei
im ersten Schritt gebildeten Einkernkomplexe (CF5),ECo(CO), sind nicht stabil
und setzen sich in fiir E = P bzw. As typischen Folgereaktionen zu Co,{(CO),-
[P(CF3).]; bzw. [Co(CO);As(CF3),], um [7,11].

MnCo(CO)y + (CF3),EI - (CO)sMnl + (CF;),ECo(CO), (10)
n(CF3),ECo(CO), - [Co(CO);E(CF5).j, + nCO (11)
(E=P,n=2; E = As, n sehr gross)

Die bei Erhéhung der Temperatur auf 90°C (E = P) bzw. 110°C (E = As) beob-
achteten Folgereaktionen fithren fiir E = P zur Bildung von (CF;),PI und
Mn,(CO)sP(CF,).1, fiir E = As zu As,(CF3)4, (CF3).AsI und Mn,{CO)sAs(CF;),1.
Der Nachweis des Diarsans erm&glicht eine einfache Erkldarung fiir das Auftreten

des Zweikernkomplexes Mn,(CO)gAs(CF;),I gemiss Gl. 12 [5].
2 Mn{CO);I + As,{CF;); > Mn,(CO)sAs{CF;)},I + (CF;),Asl + 2 CO (12)

Die Bildung von (CF;),PI fiir E = P kann als Hinweis auf einen analogen Reak-
tionsverlauf gewertet werden, doch sind die Reaktionsfolgen 13 und 14 als
Alternativen nicht ganz auszuschliessen.

Mn(CO)sI + (CF;),PCo(CO), - (CF;),PMn(CO)s + “Co(CO),I"’ (13)
Mn(CO);I + (CF;),PMn(CQO); = Mn,(CO)P{CF,),.I + 2 CO (14)

Der Ursprung der fiir die Folgereaktion 12 erforderlichen E,(CF3),;-Verbindungen
kann zur Zeit nur Gegenstand von Vermutungen sein. Im Fall der Arsenverbin-
dungen wird parallel zur Bildung von As,(CF3), der Vierkernkomplex Co4(CO);-»
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beobachtet, so dass als Reaktionsweg die Thermolyse nach Gl. 15 in Betracht
kommt:

n
2

Werden die Reaktionsgemische schliesslich mehrere Tage lang auf 110°C (E = P)
bzw. 100°C (E = As) erhitzt, so bildet sich in beiden Fillen die heteronucleare
Verbindung MnCo(CO),[E(CF;).], (E = P, As) in betrachtlicher Ausbeute
(50—75%). Fur die Entstehung dieser Komplexe ist nach allen vorliegenden
Kenntnissen die Riickbildung der Einkernsysteme (CF3),EMn(CO); und (CF3),-
ECo(CO); aus den Zweikernkomplexen bzw. den Polymeren unter Einwirkung
von CO zu fordern. Dass Folgereaktionen zwischen den Primarprodukten der
Umsetzung fiir die Bildung von Mn,(CO)gE(CF3),I und MnCo(CO),[E(CF;),;].
verantwortlich sind, lasst sich durch gesonderte Experimente nachweisen (s.
unten!).

Besondere Beachtung verdient die fiir MnCo(CO),[ As(CF3),}, beobachtete
Zerfallsreaktion oberhalb 130°C. Unter Eliminierung von “(CF3),AsCo(CQO);”
das polymer anfallt, entsteht der Zweikernkomplex Mn,(CO)g[ As(CF3), .-
Ahnliche, unter Abspaltung von “Me,AsCo(CO),” verlaufende Umsetzungen
wurden kiirzlich von Vahrenkamp [12] nachgewiesen und zu interessanten
Synthesen verwendet.

[Co(CO)3As(CF3).1, = 5 Asz(CF3)s "'%‘004(00)12 (15)

*

5. Die Reaktion mit (CFs),AsH

Die Reaktion von MnCo(CO), mit (CF3),AsH erfolgt erst bei Temperaturen
um 80°C und verlduft unter heftiger Gasentwicklung und Abscheidung von
[Co(CO),As(CF5;),], ab. Die Deutung des Reaktionsverlaufs muss ausserdem
der Bildung von (CF3),AsMn(CO)s Rechnung tragen (Gl. 16 und 17).

(CO)sMnCo(CO); + HAs(CF5), » (CO)sMnAs(CF3), + HCo(CO), (16)
HCO(CO)4 + HAS(CF:;)Q - “(CF3)2ASCO(CO)4” + H, (17)

Bei Temperaturerhohung auf etwa 100°C setzt erwartungsgemaiss die zuvor
beschriebene Weiterreaktion zum gemischten Zweikernkomplex MnCo(CO)4-
[As(CF3),]. ein, die sich unte: partieller Auflésung des Feststoffes vollzieht.

6. Dje Reaktionen mit (CF5),.AsE'CF; (E' = S, Se)

Fir die beiden Umsetzungen von MnCo(CO), mit (CF;),AsSCF; bzw. (CF5),-
AsSeCF; ergeben sich graduelle Unterschiede im Ablauf, die zum einen der
héheren Bindungsenergie der As—S-Bindung, zum anderen der grosseren Stabili-
tat der CF;Se-Kobaltverbindung zugeschrieben werden kénnen. Wahrend die
As—S-Verbindung erst oberhalb 75°C reagiert, wird fiir (CF;),AsSeCF; schon
bei Raumtemperatur die Spaltung der Mn—Co-Bindung beobachtet. Als Produkte
‘der bei 110°C zu Ende gefiihrten Umsetzung mit (CF;),AsSCF; werden neben
einem grauschwarzen, nicht ndaher charakterisierten Feststoff die Komplexe
Mn(CO);As(CF;);, Mn,(CO)s(SCF;), und Mn.(CO)3As(CF;),SCF; durch Vergleich
mit den Spektren authentischer Proben zweifelsfrei identifiziert. Die unter
milderen Bedingungen ablaufende Reaktion mit (CF;),AsSeCF; liefert gemass
Gl. 18 und 19 alie einkernigen Zwischenstufen, ein Befund, der fiir eine unspezi-
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fische Spaltung der Mn—Co- wie der As—Se-Bindung spricht.

(CO)sMnCo(CO), + (CF,),AsSeCF; + (CO)sMnAs(CF5), + “CF,SeCo(CO),”
(18)
(CO)sMnCo(CO), + (CF,),AsSeCF, - (CO)sMnSeCF; + (CF,),AsCo(CO); (19)

Ausser der CoSe-Komponente sind alle Zwischenstufen im '°?F-NMR-Spektrum
nachweisbar. Bei Erhéhung der Temperatur auf 75°C schliessen sich als Folgereak-
tionen die Kombination von (C¥;),AsMn(CO)s; mit CF3;SeMn(CO); zu Mn,(CO);s-
As(CF;3),SeCF;, die Kondensation von CF3;SeMn(CO);s zu Mn,(CO)g(SeCF3), und
die Bildung des polymeren [Co(CO);As(CF3),]1, an. Das heteronucleare Zweikern-
system MnCo(CO),[ As(CF5), . wird unter diesen Bedingungen nicht beobachtet.

7. Die Reaktion mit (CF5).PSeCF5

Bei dieser Reaktion ist die Spaltungsrichtung gemiss Gl. 20 bevorzugt; sie lauft
schon bei Raumtemperatur unter Bildung von CF;SeMn(CO);5, Mn,(CO)g(SeC¥F3),,
[Co(CO)s;P(CF3), ], und MnCo(CO),P(CF;),SeCF; ab und ist nach 24 Studen
bei 75°C vollstindig. An den ersten Reaktionsschritt schliessen sich hier also
mehrere Kondensationensreaktionen von vergleichbarer Geschwindigkeit an.

(CO)sMnCo(CO), + (CF3),PSeCF; -~ (CO)sMnSeCF; + “(CF3),PCo(CO),” (20)

Die Auftrennung der physikalisch und chemisch sehr dhnlichen Zweikernkom-
plexe gelingt auch durch fraktionierte Sublimation in Temperaturgefille nicht.
Da nur die heteronucleare Verbindung MnCo(CO),P(CF5),SeCF; bisher nicht
auf anderem Wege zuganglich ist, erfolgte ihre Charakterisierung im Gemisch
durch Vergleich der Spektren mit denen authentischer Proben der bekannten
Gemischkomponenten. Im MnCo(CO),P(CF3),SeCF; liegt dhnlich wie in den
homonuclearen Systemen M,(CO);ER,E'R' (M = Mn, Re; E=P, As; E' =8,
Se; R, R’ = CH,, CF3;) ein fluktuierendes System vor (Inversion am E’-Atom).

Umsetzung von MnCo(CO), mit Me,EX-Verbindungen (Me = CH;)

Diese Umsetzungen wurden mit in die Untersuchungen einbezogen, um fest-
zustellen, inwieweit methylsubstituierte Donorgruppen in Konkurrenz zur
Spaltung der Mn—Co-Bindung zu CO-Substitutionsreaktionen flihren.

1. Die Reaktion mit Me,Asl

Diese Reaktion kniipft an die Umsetzung von Mn,(CO),, mit Me,AsI [13] an,
die in guter Ausbeute den Zweikernkomplex Mn,(CO)gAsMe.I mit Me,As und
I als Briickenliganden liefert. Wie bei den vorstehend beschriebenen Umsetzungen
war auch hier die Synthese von Briickensystemen mit vier verschiedenen Ring-
gliedern beabsichtigt. MnCo(CO), und Me, Asl reagieren schon bei 20°C in
wenigen Tagen unter vollstindigem Verbrauch von Me,AsI miteinander. Neben
dem roten Feststoff [ Co(CO);AsMe,], fallen zwei 16sliche, Me,As-haltige Ver-
bindungen an. Die Aufarbeitung des Produktgemisches durch Sublimation
liefert neben wenig Mn(CQ)sI den Komplex cis-Mn(CO),(I)AsMe,I, der aus



326

Mn(CO)sI durch Ersatz von CO durch den basischen Liganden Me,Asl entsteht.
Beil der zweiten 13siichen Kompomente handelt es sich um den roten, oligen,
erstmals von Hayter [14] beschriebenen Zweikernkomplex [Co(CO)3AsMe,1,,
dessen Isolierung auch hier nicht gelingt. Auf der Basis der experimentellen
Befunde ist der Verlauf der Reaktion von MnCo(CO), mit Me, Asl wie folgt
zu beschreiben: .

Im ersten Schritt erfolgt die Spaltung der Mn—Co-Bindung unter Bildung
von Mn(CO);I und “Me,AsCo(CO),”’. Die AsCo-Verbindung geht in geringem
Umfang in die Zweikernverbindung, hauptsichlich jedoch in das Polymere
[Co(CO)3AsMe, |, iiber. Mn(CO);I reagiert mit Me,AsI zu c¢is-Mn(CO)4(I) AsMe,1.

2. Die Reaktion mit Me,PP(CF3),

Die Umsetzung von MnCo(CO), mit Me,PP(CF;), wird durch die hohe Basizi-
tdat der Me,P-Gruppe und die grosse Stabilitdt der P—P-Bindung bestimmt. Bevor-
zugte Reaktion ist daher die Substitution eines CO-Liganden nach Gl. 21.

(CO)sMnCo(CO), + Me,PP(CF5), ~ (CO)sMnCo(CO);PMe,P(CF;), + CO  (21)

Die Reaktion wird durch 'H- und I9F_NMR-Messungen verfolgt und ist nach ca. .
50 Studen bei 20°C abgeschlossen. Die NMR-Daten beweisen die erwartete
Koordination des Diphosphans tiber die Me,P-Donorgruppe.

Umsetzung von Mn(CO)sI mit [Co(CO)sE(CFs),1, (E=P,n=2;E=As, n =
gross) »

Diese Reaktionen werden zur Uberpriifung der bei den Umsetzungen von
MnCo(CO)s mit (CF3),EI (E = P, As) diskutierten Folgereaktionen 12—15
durchgefiihrt. Erwartungsgemaiss reagieren die Komponenten bei Raumtem-
peratur nicht miteinander. Oberhalb 90°C (E = P) bzw. 110°C (E = As) kommt
es allerdings langsam zur Bildung von Mn,(CO)zP(CF3),I und MnCo(CO),[P-
(CF3)zi; bzw. von As,(CF3)s, Mn,(CO)sAs(CF3),I und MnCo(CO},[ As(CF;5),]..
Damit ist bewiesen, dass die Primirprodukte Mn(CO)sl und [Co(CO);E(CF3),],
der Umsetzungen von MnCo(CO), mit (CF;),EI fiir die beobachteten Folge-
reaktionen verantwortlich sind.

Spektroskopische Untersuchungen

Spektroskopische Methoden (IR, NMR, MS) wurden routinemaissig bei alien
geschilderten Untersuchungen eingesetzt, umn den Reaktionsablauf zu kontrol-
lieren und die Reaktionsprodukte zu identifizieren. Die Daten eines Teils der
Produkte waren aus fritheren Untersuchungen bekannt, so dass die Reaktions-
kontrolle und Produktcharakterisierung allein auf spektroskopischem Weg
erfolgen konnten.

Die Ergebnisse der IR- und NMR-spekfrometrischen Untersuchung der Ein-
und Zweikernkomplexe sind in Tab. 1 und 2 zusammengefasst und werden im
folgenden Abschnitt diskutiert. Die Massenspektren dienten in erster Linie der
Bestimmung der Molekiilgrosse und der Charakterisierung von Substanzgemischen.
In allen Fillen wird der fiir Metallcarbonylkomplexe typische stufenweise Abbau
von CO beobachtet.
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TABELLE 2

IR- UND !9F-NMR-DATEN DER ZWEIKERNKOMPLEXE AUS DEN UMSETZUNGEN VON MnRe(CO)10
BZW. MnCo(CO)g MIT (CF3),EX

Komplex p(CO) (em~1) @ éF @pm) 2 27(PF) Lit.
(Hz)
Mno(CO)g[P(CF3)215 2091m 2040s  2034ss 2018s  51.2 53.3 17
Mn(CO)gP(CF3),5eCF3 2089m 2034s  2029ss 2004s 54.5/33.6 € 17
Mn2(CO)gAs(CF3)al 2089m  2031ss 2023ss 1997s  46.5 17
Mna(CO)glAS(CF3)21a 2086m 2033s  2028ss 2011s  46.2 18
Mn2(CO)gAs(CF3)2SCF3 2092m 2038s  2032ss 2003s  46.0/35.2 17
Mn2(CO)g(SCF3)2 2097m 2026s 2036ss 1996ss 34.1 19
2028s
Mn,(CO F 2087 2020 29.5 19
n,(CO)g(SeCF3)2 87Tm s 2034m 1991ss
MnRe(CO)g[ As(CF3)212 2094m 2034ss 2015s  2009s  47.9
MnCo(CO)7L As(CF3)2]2 {2104w  2084ss  2043m 5454 493

2028m  2022s 2011s

2109w 2091ss 2053m c
F. 2042 55.
MnCo(CO)7LP(CF3)212 (ooass 20272 20175 s 5
MnCo(CO)7P(CF3)2SeCF3 54.9/33.6 53.6
Co2(CO)6IP(CF3)212 {2115w 2090ss 2060s 2056s } 58.2 c 11
- 2015w
2100w 2091w 2014ss 2006s 47.2 65.5/9.5 d

y PMe,P(CF
MnCo(CO)gPMe;P(CF3)2 1985m 1947w

2 1,5sungsmittel Cyclohexan; Intensititen: m = mittelstark, s = stark, ss = sehr stark, w = schwach. b g
relativ zu CCl3F; positive Werte zu héherem Feld. € Komplizierte Spektren wegen Fluktuation oder Spinsystem
hoherer Ordnung. € 2J(PF) und 3J(PF).

Diskussion der Exgebnisse

In Anlehnung an das bei Mn,(CO),, {2] und Re,(CO),, [ 3] bewadhrte Ver-
fahren der Umsetzung mit (CF;), EX-Verbindungen werden in der vorliegenden
Arbeit die heteronuclearen Komplexe MnRe(CO),o und MnCo(CO), mit
Partnern des Typs R,EX zur Reaktion gebracht. Da fiir die Spaltung der
Mn—Re-Bindung Temperaturen >160°C erforderlich sind, konzentrieren sich
die Untersuchungen auf die Reaktionen von MnCo(CO),, die in vielen Fillen
schon zwischen 0 und 25°C unter Spaltung der Mn—Co-Bindung ablaufen und
zu Einkernkomplexen des Mangans sowie zu zwei- und mehrkernigen Cobalt-
verbindungen fiihren. Die milden Bedingungen ermoglichen dabei nicht nur
den Nachweis der einkernigen Zwischenstufen, sondern in einigen Fillen sogar
ihre Isolierung. Die thermisch durchgefiihrte Folgereaktion zu den Zweikern-
komplexen zeigt eine deutliche Abhéangigkeit vom Metallzentrum M und von
den terminalen Liganden R, E. Die Kondensationstendenz nimmt in der Reihe
(CO)sMnAs(CF3), < (CO)sMnSeCF; < (CO)sMnP(CF;), <(CO)sMnSCF; <
(CO);Co0As(CF3), < “(CO)4CoP(CF3),”” < “(C0O),CoSeCF,” < ““(CO),CoSCF;”
zu. Wahrend die vollstandige Umwandlung des (CF;),AsMn(CO); bei 80—100°C
mehrere Tage erfordert, verlauft die Kondensation der Kobaltverbindungen mit
(CF;),P-, CF;Se- und CF;S-Liganden so rasch, dass sie nicht einmal spektros-
kopisch im Reaktionsgemisch nachzuweisen sind.

Fihrt man die Umsetzungen verr MnCo(CO)y mit (CF;),EX bei Temperaturen
zwischen 70 und 130°C durch, so laufen zwischen den einkernigen Mangan- und
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den bei entsprechendem CO-Druck im Gleichgewicht vorliegenden einkernigen
Kobaltverbindungen Folgereaktionen ab. Die Auswertung der Untersuchungen
ldsst sich in folgenden Aussagen zusammenfassen:

(a) Die bei der Spaltung von MnCo(CO), mit E;(CF3),, (E=P, As;n = 2,
E =S, Se; n = 1) schon bei niedriger Temperatur entstehenden Komplexe
(CF3),EMn(CO); (A) und (CF5),,ECo(CO), (B) kénnen bei erhhter Tempera-
tur prinzipiell zu drei verschiedenen Kondensationsprodukten fithren (Gl.
21—23):

A + B > MnCo(CO),[E(CFs),]» + 2 CO (21
A + A~ Mn,(CO)5[E(CF3),j, + 2 CO A (22)
’% B +% B - [Co(CO);E(CF5),], +xCO (23)

Wihrend fiir P,{CF5); und As,(CF,), die Bildung der heteronuclearen Verbin-
dung MnCo(CO),;[E(CF5),j. bevorzugt ist, herrschen bei den Reaktionen mit
S,(CF3); und Se,(CF;), die Kombinationen gemadss G1. 22 und 23 vor. Offen-
sichtlich liegt in den durch P bzw. As verbriickten Komplexen ein recht stabiles
MnCoE,-Ringsystem vor.

Fiir die Konstitution der Verbindungen MnCo(CO),[E(CF;),], lassen sich
zwel extreme Moglichkeiten formulieren, die sich vornehmlich in der raumlichen
Umgebung des Kobaltatoms unterscheiden (Fig. 3). Das Co-Zentrum kann
entweder eine trigonal bipyramidale (I) oder eine quadratisch pyramidale An-
ordnung (II) der Liganden aufweisen. Dabei gibt es wegen der verschiedenen
moglichen Positionen fiir die E-Briicken jeweils zwei Isomere: 1,1 beide E-Atome
in Aquatorialer Position; 1,2 ein E-Atom in axialer, das zweite in #quatorialer
Position; II,1 beide E-Atome in der Basis; I1,2 ein E-Atom in der Basis, das
andere an der Spitze der quadratischen Pyramide. Da die Umwandlung der

0 o) 0
¢ T T ®
oc E oc E,
\Mln/ co—Cco \Mn/ \Co/
oc” | e | oc”™” '\E// N,
C C [ C
o 0 0 0
At 42
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NN / —CO NS TN
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0 0 0
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Fig. 3. Konstitutionsmoglichkeiten fir die Verbindungen MnCo(CO)7[E(CF3)212.
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beiden Koordinationspolyeder ineinander nur eine sehr geringe Aktivierungs-
energie erfordern sollte, ist prinzipiell auch eine zwischen den Extremen liegende
verzerrte Geometrie als energetisch glinstigste Anordung denkbar. Informationen
uber die Konstitution der Komplexe in Losung liefert die Auswertung der
IR-Spektren.

Die Schwingungsanalyse sagt fiir die heteronuclearen Zweikernsysteme
MnRe(CO)s[ As(CF3),]; bzw. MnCo(CO),[E(CF;), ], acht bzw. sieben CO-Valenz-
banden voraus. Dabei ist eine kleinere Bandenzahl im experimentellen Spektrum
durch zufillige Entartung nicht auszuschliessen. Die Zuordnung der beobachteten
Schwingungen gelingt durch Anwendung des Prinzips der lokalen Symmetrie,
nach dem man bei vernachléssigbarer Kopplung zwischen den beiden Zentren
das Spektrum als eine Superposition der Teilspektren von (CO),MnE, und
(CO)sReE, bzw. (CO)4MnE, und (CO);CoE, interpretieren kann. In Tab. 3
sind die experimentellen Daten den fiir die symmetrischen Komplexe M,(CO)s-
[E(CF3).1. (M = Mn, Re) und [Co(CO);P(CF;),], gefundenen Werten gegenuiber-
gestellt. Die I"Jbereinstimmung ist fiir die MnRe-Verbindung besser als fiir das
MnCo-Derivat.

Stabile heteronucleare Komplexe mit zwei Schwefel- bzw. zwei Selenbriicken
lassen sich bei den Umsetzungen von MnCo(CO), mit S,(CF3;), bzw. Se,(CF;),
nicht nachweisen. Die terminalen Liganden CF;S bzw. CF;Se zeigen damit ein
analoges Verhalten wie die Halogensubstituenten. Als Folgereaktion ist zunichst
analog zur Polykondensation des (CF;),AsCo(CO),, die Bildung von [Co(CO);-
E'CF;], (E' = S, Se) zu erwarten. Bei erhdhter Temperatur ist jedoch ein
weiterer thermischer Abbau unter CO-Eliminierung wahrscheinlich.

(b) Bei den Umsetzungen von MnCo(CO)s mit Verbindungen des Typs
(CF3)EX (E =P, As; X =1, H, SCF;, SeCF;) sind zwei Spaltungsrichtungen
moglich (Gl. 24).

TABELLE 3

VERGLEICH DER IR- UND !9F-NMR-DATEN VON MnRe{CO)g[ As(CF3)212 BZW” MnCo(C0)7[F(CF3);1;
MIT Mn2(C0O)8[As(CF3)2]12 UND Re3(CO)3[AS(CF3)212 BZW. Mn2(CO)g[P(CF3)212 UND Co2(CO)g-
[P(CF3)212

Komplex v(CO) (em™1) Op (pPm)

Mno(CO)sI AS(CF3)212 2086 2033 2028 2011 16.2
Re2(C0O)glAS(CF3)212 2109 2036 2036 2006 495
Superposition 2109 2035 2028 201z 47.9
bzw. Mittel 2086 2006
MnRe(CO)glAS(CF3),13 2094 2031 2015 449
2009
Mn(CO)gl P(CF3)a12 2091 2040 2033 2018 51.2
Co2(CO)6[P(CF3)2]2 2115 2090 gggg 2015 58.2
Superposition 2115 2060 2040 2018 sa7
bzw. Mittel 2091 2056 - 2033 2015 >
MnCo(CO)7{P(CF)212 2103 2053 2042 2027 55.5

2091 2033 2017
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&) (CO);MnE(CF;), + XCo(CO),
(CO)sMnCo(CO), + (CFQ;EXF (24)
l@» (CO)sMnX + (CF3),ECo(CO),

Wihrend fiir (CF3),PI, (CF3),AsI und Me,Asl die Spaltung nach Gl. 24b deutlich
bevorzugt ist, werden bei den Reaktionen mit (CF;),AsH, (CF3),AsSCF,
(CF5),AsSeCF, und (CF,).PSeCF, durch die Produktverteilung beide Spaltungs-
richtungen angezeigt. Nicht ganz auszuschliessen ist allerdings die alternative
Mbglichkeit des intramolekularen Ligandenaustausches gemass Gl. 25, der nach
dem Pearson’-schen Siaure—Base-Konzept [15,16] zur Realisierung der glnstig-
sten M—X- bzw. M'—E-Kombinationen fiithren sollte.

(CO)sMnE(CF;), + XCo(CO), = Mn(CO)sX + (CF3),ECo(CO), (25)

Die bei hoherer Temperatur ablaufenden Folgereaktionen zwischen den Produk-

ten der Spaltung nach Gl. 24 werden im wesentlichen von zwei Effekten

bestimmt:

1. Der Stabilitat der Kobaltverbindungen XCo(CO), bzw. (CF;),ECo(CO),,

2. der Reaktivitat der Manganverbindungen (CF5),EMn(CO); bzw. XMn(CO);
beziiglich der Zweikernbildung.

Entsprechend werden im Reaktionsgemisch immer dann MnCo-Zweikernkom-

plexe beobachtet, wenn das polymere [Co(CO);E(CF3), ] unter CO-Druck

partiell zur Riickbildung des Einkernkomplexes (CF;),, ECo(CO),; fiihrt. Geht

die Kondensation wie flir E = S bzw. Se liber die Stufe [Co(CO);E(CF;), 1.

hinaus, so werden nur die Zweikernkomplexe des Mangans Mn,(CO)[E(CF3), 1.

und Mn,(CO)sE(CF;),X nachgewiesen. Einzelheiten iiber die Reaktionsbedin-

gungen und die Produkte sind Tab. 4 zu entnehmen.

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter Ausschluss von Luft- und Feuchtigkeit mittels
einer Standard-Vakuumapparatur durchgefiihrt. Zur Aufnahme der NMR-Spek-
tren (1°F) diente ein Varian-T 60 Spektrometer. Als Losungsmittel wurde Pentan
unter Zusatz von CCL;F als innerem Standard verwendet. Die IR-Spektren
wurden mit Gitterspektrometern der Firma Perkin—Elmer (Modelle 337 und
325) in KBr-Fliissigkeitszellen in Cyclohexan registriert. Zusammensetzung
und Molekiilgrosse neuer Verbindungen wurden analytisch und spektroskopisch
gesichert. Die Massenspektren lieferte ein Spektrometer des Typs Varian MAT
311A in Kombination mit dem Datensystem SS 100; Elektronenstossionisation
(Elektronenstrom 3 mA, Ionenbeschleunigungsspannung 8 kV, Elektronen-
beschleunigungsspannung 70 V); Feldionisation (Ionierungsspannung 9 kV).

Die Ausgangsverbindungen MnRe(CO),, [20], MnCo(CO), [21], Mn(CO)sI
[22], E,(CF;),s (E = P, As) [23], S2(CF3), [24], Se,(CF;). [25], (CF;),PPMe,
[26], (CF3)L,EE'CF; (E=P, As; E' = S, Se) [27] und Me,AsI [28] wurden nach
Literaturvorschriften mit geringen Varianten synthetisiert.

Umsetzung von MnRe(CO),o mit As,(CF3),
Eine Duranampulle von 80 ml Inhalt wird nach Trocknung mit 260 mg
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(0.5 mmol) MnRe(CO),, beschickt und an der Vakuumapparatur unter
Kuhlung evakuiert. Anschliessend werden 440 mg (1.0 mmol) As,(CF5).
einkondensiert, die Ampulle wird abgeschmolzen. Zur Verfolgung des Reaktions-
ablaufs 6ffnet man das Gefiss, zieht die bei Raumtemperatur fitichtigen Anteile
ab und untersucht den festen Riickstand durch Aufnahme eines IR-Spektrums.
Zur Weiterreakiion liberfiithrt man das Reaktionsgemisch in eine neue Ampulle.
Nach 4 Stunden bei 130°C ist noch keine Reaktion festzustellen. Temperatur-
erhohung auf 160°C (5 h) fiihrt zu teilweiser, auf 190°C (40 h) zu vollstindiger
Umsetzung des MnRe(CO),o, Nach Abziehen des tiberschiissigen As,(CF;); im
Vakuum wird der feste Riickstand bei 60°C/1073 Torr sublimiert. Am Kiihl-
finger scheidet sich ein Gemisch aus den Komplexen Mn,(CO)s[ As(CF3), 12,
Re,(CO)3[As(CF5),], und MnRe(CO)g[ As(CF5),1, im Verhiltnis 1/2/2 ab, wie
sich aus der spektroskopischen Untersuchung ergibt. Ausbeute an MnRe(CO)s-
[As(CF3),}. (im Gemisch): 30%.

Umsetzungen von MnCo(CQO),

1. Mit As.(CF)s. Da in einer fritheren Untersuchung festgestellt worden ist
{7}, dass die Druckverhiltnisse die Reaktion entscheidend beeinflussen, wird
die Umsetzung in einem geschlossenen Reaktionsgefdss (50 ml) mit mehreren
Zerschlagventilen und seitlich angesetzter Fritte [ 2] durchgefiihrt. Dazu werden
732 mg (2.0 mmol) MnCo(CO), in die vorher unter Vakuum ausgeheizte und
mit trockenem Stickstoff gefiillte Ampulle eingebracht. Nach Kiithlung auf
—196°C und Evakuieren werden As,(CF3), in geringem Uberschuss (2.05 mmol)
und 20 ml Pentan als Losungsmittel einkondensiert und die Ampulle unter
Vakuum abgeschmolzen. In einem Wirmeschrank wird das Gefiss auf die
Reaktionstemperatur von 100°C gebracht und von Zeit zu Zeit iiberpriift.
Zunichst bildet sich unter Gasentwicklung ein rotbrauner Niederschlag,
wahrend sich die Losung von orangerot nach gelb verfirbt. Im Verlauf von 4
Tagen geht der grosste Teil des Feststoffes wieder in Losung, und man erhilt
eine rotviolette Reaktionsmischung. Die CO-Bestimmung mittels einer Topler-
pumpe ergibt 4.5 mmol CO, das aus dem Reaktionsgefidss abgepumpt wird.
Nach erneutem Abschmelzen der Ampulle werden die 16slichen Anteile durch
Filtration in den Seitenarm iiberfiihrt und der feste Riickstand mit zurtick-
kondensiertem Lo&sungsmittel ausgewaschen. Das Losungsmittel wird schliess-
lich in das Hauptgefiss zurtickkondensiert und der Seitenarm mit den 15slichen
Produkten abgeschmolzen. Die Kristallmasse i{iberfiihrt man in ein Sublimations-
gefdss und erhdlt durch Sublimation bei 35°C/107> Torr den heteronuclearen
Zweikernkomplex MnCo(CO),[As(CF;), ], in rotvioletten wachsartigen Kris-
tallen. Ausbeute: 1030 mg (70% d. Th.), M 736 (M7). Gef.: C, 17.78; H, 0.15.
C,1HoAs,CoF,.MnO; ber.: C, 17.96; H, 0.0%.

2. Mit P,(CF;),. 732 mg (2.0 mmol) MnCo(CO), werden in analoger Weise
mit 2.2 mmol P,(CF;), bei 90°C umgesetzt. Bereits nach 2 Stunden sind 50%
der erwarteten CO-Menge von 4,0 mmol freigesetzt. Die nach 20 Stunden Reak-
tionsdauer gemessene CO-Menge betriagt 3.8 mmol. Der Zweikernkomplex
MnCo(CO),[P(CF;),], fdllt nach Sublimation bei 30°C/107> Torr in orangefarbe-
nen Kristallen an. Der im Reaktionsgefiss verbleibende unlosliche Riickstand
macht etwa 10% der eingesetzten Substanz aus. Ausbeute: 1.17 g (90% d. Th.),
M 648 (M™), Gef.: C, 20.23; H, 0.12. C,,;H,CoF,,MnO-P ber.: C, 20.39; H,
0.0%. :
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3. Mit S,(CF3),. 55 mg (0.15 mmol) MnCo(CO),werden in einem abgeschmol-
zenen NMR-Ro6rchen mit 0.15 mmol S,(CF3), in 1 ml absolutem Pentan
zunichst bei Raumtemperatur zur Reaktion gebracht. Schon nach kurzer Zeit
beginnt ein Feststoff auszufallen. Um zu verhindern, dass dieser die Messung
beeintrichtigt, 1dsst man das Réhrchen mit der Spitze nach unten stehen und
fixiert den Feststoff nach Abschluss der Reaktion durch Zentrifugieren in der
Spitze. Die NMR-Messung weist die Bildung der Mangankomplexe CF;SMn(CO)s
und Mn,(CO)s(SCF;)2 im Verhiltnis 1/10 nach. Der Kobaltanteil der Ausgangs-
verbindung findet sich vollstandig im Feststoff. Auch 15-stiindiges Erhitzen
auf 90°C fithrt zu keiner durchgreifenden Anderung der Reaktionsmischung
ausser einer CO-Eliminierung durch thermischen Zerfall des Feststoffes. Das
Produkt Mn,(CO)g(SC¥;), wird nach Abtrennung der Losungsphase, Abkonden-
sieren des Losungsmittels und Fraktionierung durch Sublimation spektrosko-
pisch (IR, NMR) eindeutig charakterisiert. Ausbeute an Mn,(CO)s(SCF,),: 45%,
bezogen auf MnCo(CO),. )

4. Mit Se,(CF3),. Die analog zu 3. durchgefiihrte Umsetzung von 73 mg (0.2
mmol) MnCo(CO), mit 0.2 mmol Se,(CF;), liefert bei Raumtemperatur neben
CF;8eMn(CO)s, Mn,(CO)z(SeCF;), und geringen Mengen weiterer CF;Se-Ver-
bindungen als 16slichen Bestandteilen einen grauen Niederschlag, der die Kobalt-
komponente der Ausgansverbindung enthilt. Nach zweistiindigem Erhitzen
auf 110°C liegen nur noch drei 16sliche Verbindungen vor, die beiden genannten
Mangankomplexe und ein vermutlich Mangan- und Kobalt enthaltendes Zwei-
kernsystem, das aber nur bei ausreichendem CO-Druck existiert. Die Aufarbei-
tung der Mischung ergibt nur die beiden Manganverbindungen in einer Gesamt-
ausbeute von 20%.

5. Mit (CF3),PIL. (a) 36.6 mg (0.1 mmol) MnCo(CO), und 0.1 mmol (CF;),PI
werden, wie oben beschrieben, bei Raumtemperatur in einem NMR-Rdhrchen

“zur Reaktion gebracht. Nach 24 Studen ergibt sich keine Andzrung der Reak-
tionslosung mehr. Die CO-Bestimmung ergibt eine Menge von 0.1 mmol, ent-
sprechend der Abspaltung einer CO-Gruppe. Der nach Abzichen des Losungs-
mittels verbleibende kristalline Riickstand enthdlt Mn(CO)I und {Co(CO),P-
(CF3).]; im Molverhaltnis 1/0.5. ’

(b} Die mit gleichen Mengen bei héherer Temperatur (90°C/24 h; 110°C/72
h) durchgefiihrte Umsetzung fiihrt zu MnCo(CO),{P(CF,),], als Hauptprodukt.
Die Reinigung gelingt durch fraktionierte Sublimation im Temperaturfille. Aus-
beute (bez. auf (CF;),PI): 75%.

6. Mit (CF;),Asl. 36.6 mg (0.1 mmol) MnCo(CO), reagieren in Pentan schon
bei 0°C mit 0.1 mmol (CF;),Asl unter quantitativer Bildung von Mn(CO)sI und
[Co(CO)3As(CF;), ],. Im Gleichgewicht mit dem rotbraunen Feststoff liegen
geringe Mengen (CF;),AsCo(CO), vor. Temperaturerhohung auf 70—100°C
liefert Mn,(CO)3As(CF;).I, MnCo(CO),[ As(CF3).1s, (CF3),Asl und Co0,4(CO) ;5.
Eine mit 366 mg (1 mmol) MnCo(CO), ohne Ldsungsmittel bei 70°C (20 h) in
einer Duranampulle durchgefiihrte Umsetzung liefert nach Aufarbeitung der
Reaktionsmischung durch fraktionierte Sublimation die Produkte Mn(CO).I,
Mn,(CO)3As(CF3).I und Co,4(CO),,. Der Nachweis erfolgt durch Vergleich der
IR- bzw. NMR-Spektren mit denen authentischer Proben. Als Sublimations-
ruckstand verbleiben ca. 40 mg (0.1 mmol) [Co(CO);As(CF5)1],-

Setzt man schliesslich MnCo(CO),; mit (CF3),AsI bei Temperaturen >130°C
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um, so wird nach Durchlaufen der genannten Verbindungen aus MnCo(CO),-
[ As(CF53), ], schliesslich als einzige fliichtige und 16sliche Komponente Mn,-
(CO)s[ As(CF3), ], erhalten. Der Co-Anteil der Ausgangsverbindung findet sich
in Kombination mit (CF3),As und I im unloslichen Feststoff.

7. Auch die Umsetzungen von MnCo(CO), mit (CF;),AsH, (CF3),AsSCF,,

- (CF3),AsSeCF; und (CF3),PSeCF; werden in Mengen von jeweils 0.1 mmol in
NMR-Rohrchen durchgefiihrt. Die Identifizierung der Produkte gelingt durch
Vergleich mit den Spektren bzw. Daten authentischer Proben sowie nach Been-
digung der Reaktion und Abkondensieren des Losungsmittels durch IR und
massenspektrometrische Untersuchung der festen Reaktionsprodukte.

8. Mit Me,Asf. 54.9 mg (0.15 mmol) MnCo(CO), werden in einem abge-
schmolzenen NMR-Ro6hrchen mit 0.15 mmol Me,AsI in Benzol als Lésungsmittel
umgesetzt. Produkte: Mn(CO);1, Mn(CO).(I)AsMe,I und [Co(CO);AsMe,]},.

9. Mit Me,PP(CF;),. 36.6 mg (0.1 mmol) MnCo(CO), und 0.1 mmol Me,PP-
(CF;), werden in Benzol als Losungsmittel in einem abgeschmolzenen NMR-
Rohrchen miteinander umgesetzt. Bei Raumtemperatur bildet sich durch Substi-
tution von CO quantitativ MnCo(CO)sPMe,P(CF;)..

Umsetzungen von Mn(CQO)sI mit [Co(CO)sE(CFs),],

1. Mit [Co(CO);P(CF5),],. 62.4 mg (0.1 mmol) [ Co(CO);P(CF;),], und 64.4
mg (0.2 mmol) Mn(CO)sI werden in 1 ml absolutem Pentan in einem abge-
schmolzenen NMR-Rdhrchen zur Reaktion gebracht. Bei 90°C setzt die Spaltung
der Co-Verbindung ein, erkennbar an der Bildung eines Niederschlages. Nach
24 Stunden wird die Reaktion abgebrochen, das R6hrchen gedffnet und das
Losungsmittel abkondensiert. Aus dem Riickstand werden durch Sublimation
bei 30°C/107> Torr etwa 50% der Ausgangsverbindung und die Zweikernkom-
plexe MnCo(CO),[P(CF3), ], und Mn,(CO)sP(CF;).I gewonnen. Die Charakteri-
sierung erfolgt durch '*F-NMR- und IR-Messungen.

2. Mit [Co(CO);As(CF;).],. In eine dickwandige Duranampulle (25 ml)
werden nach Evakuieren und Beluiften mit trockenem Stickstoff 238 mg (0.67
mmcl) [Co(CO);As(CF;),1, und 215 mg (0.67 mmol) Mn(CO);l eingebracht.
Nach erneutem Evakuieren werden 10 ml Ether einkondensiert und die Ampulle
abgeschmolzen. Die Reaktion wird nach 20 h bei 110°C abgebrochen und nach
Offnen der Ampulle ein Teil der Losung zur Reaktionskontrolle in ein NMR-
Roéhrchen liberfiihrt. Als Produkte sind As,(CF3)4, (CF3).Asl und Mn,(CO)gAs-
(CF1),I nachzuweisen. Aus dem Rest der Reaktionsmischung werden das
Losungsmittel und alle leicht fliichtigen Anteile abkondensiert. Neben wenig
Mn(CO).I enthalt der kristalline Riickstand praktisch ausschliesslich Mn,(CO)s-
As(CF;),1. Die Bildung von MnCo(CO),[ As(CF3).], wird erst nach lingeren
Reaktionszeiten beobachtet.
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