tionen; die hier diskutierten Beispiele lassen die Breite
der Anwendungsmoglichkeiten der elektronenreichen
Olefine in der synthetischen organischen Chemie er-
ahnen.

Bei den hier besprochenen elektronenreichen Olefinen
und beim Tetrafluor-dthylen zeigt sich eine charakte-
ristische Abstufung in der Reaktivitiit (siche Tabelle 3).
Die zahlreichen Fragezeichen dokumentieren, daf3 die

Untersuchung der elektronenreichen Olefine keines-
wegs abgeschlossen ist; man kann darauf vertrauen,
daB dieser Zweig der organischen Chemie auch weiter-
hin zu Uberraschungen AnlaB gibt.

Die hier wiedergegebenen Untersuchungen unseres Ar-
beitskreises wurden in dankenswerter Weise von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt,

Eingegangen am 2. Januar 1968 [A 660)

Nucleophile Reaktionen von Carbonylmetall-Anionen

mit Fluorkohlenstoffverbindungen

VON M.I.BRUCE UND F.G. A. STONEI[*

Aus Carbonylmetallationen und Fluorkohlenstoffverbindungen lassen sich Komplexe mit
Kohlenstoff-Metall-Bindungen herstellen. IThre Bildung héngt vom nucleophilen Verhalten
der Anionen und von der Empfindlichkeit der Fluorkohlenstoffverbindungen gegeniiber

nucleophilem Angriff ab.

1. Einleitung

Schon seit einiger Zeit ist bekannt, daB3 die in mehr-
kernigen Metallcarbonylen wie Mny(CO)q, Fe3(CO),
usw. und ihren Derivaten vorliegenden Metall-Metall-
Bindungen durch Alkalimetalle in Form von Disper-
sionen oder Amalgamen unter Bildung der entspre-
chenden Carbonylmetall-Anionen gespalten werden
konnen (1), Auch andere Reduktionsmittel sind dazu
imstande: z.B. fand King2l, daB Tetrakis(di-
methylamino)ithan Coy(CO)s, V(CO)¢ oder
[7-CsHsMo(CO)1], zu den korrespondierenden An-
ionen reduziert, wenngleich es weniger wirksam ist als
Alkalimetalle (es reagiert beispielsweise nicht mit
[z-CsH;sFe(CO);]; oder [n-CsHsNiCO],). Eine Uber-
sicht {iber die Chemie der Carbonylmetallationen ist
bereits erschienen [1],

In Fluorkohlenstoffverbindungen ist die Elektronen-
dichte am Kobhlenstoff kleiner als in entsprechenden
Kohlenwasserstoffen, was einen nucleophilen Angriff
erleichtert und andererseits die Fihigkeit dieser Mole-
kiile, als Partner bei elektrophilen Reaktionen aufzu-
treten, herabsetzt. Diese Tendenzen treten in Gegen-
wart von w-Elektronen noch stirker hervor und er-
reichen bei aromatischen und heterocyclischen Poly-
fluorverbindungen ein Maximum; die Chemie dieser
Verbindungen wird von nucleophilen Reaktionen be-
herrscht. Von Chambers und Mobbs'3) sind Ionen-

[T‘]“Drhirlil Bruce und Prof. Dr. F. G. A. Stone
Department of Inorganic Chemistry, the University
Bristol 8 (England)

[1]1 R. B. King. Advances organometallic Chem. 2, 157 (1964).
[2] R. B. King, Inorg. Chem. 4, 1518 (1965).

[3]1 R. D. Chambers u. R. H. Mobbs, Advances Fluorine Chem.
4, 50 (1965).
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reaktionen olefinischer, von 7arlow[4] solche aroma-
tischer Fluorkohlenstoffverbindungen zusammen-
fassend beschrieben worden.

Die zuerst untersuchte nucleophile Reaktion zwischen
einem Carbonylmetallation und einem fluorierten
Kohlenwasserstoff war die Umsetzung von Penta-
carbonylmanganat(-1) mit Perfluorallylchlorid zu
Pentacarbonyl-trans-perfluorpropenylmangan 5,61,

CF;=CFCF;Cl 4 [Mn(CO)s]- —
trans-CF3CF=CFMn(CO)s + ClI-

Dieser Reaktionstyp hat seither fiir die Synthese von
Fluorkohlenstoffderivaten der Ubergangsmetalle, in
denen s-Bindungen zwischen Metall und Kohlenstoff
vorliegen, besondere Bedeutung erlangt und zu zahl-
reichen neuen Verbindungen gefiihrt.

Aus empirischen Beobachtungen {7.8) {iber die Reak-
tivitdt verschiedener Anionen ergibt sich folgende
Reihe mit abnehmendem nucleophilem Charakter:

[Re(CO)s]~ ~ [r-CsHsFe(CO)2]- > [r-CsHsRu(CO);]~ >
[Mn(CO)4P(CsHs)3]~ > [Mn(CO)s]~ =~ [r-CsHsMo(CO);]1~ >
[Fe(CO)3)2~ > [Co(CO)4]~.

Aus elektrochemischen Daten und Reaktionsgeschwin-
digkeiten wurde vor kurzem auch eine halbquantita-
tive Abschidtzung der Reaktivitit abgeleitet (den Zah-

[4] J. C. Tatlow, Endeavour 22, 89 (1963).

{5] H. D. Kaesz, R. B. King u. F. G. A. Stone, Z. Naturforsch.
15b, 763 (1960).

(6] W. R. McClellan, J. Amer. chem. Soc. 83, 1598 (1961).
(71 G. W. Parshall, J. Amer. chem. Soc. 86, 361 (1964).

8] P. W.Jolly, M. I. Bruce u. F. G. A. Stone, J. chem. Soc. (Lon-
don) 7965, 5830.
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lenwerten liegt die Reaktivitit von Tetracarbonyi-
cobaltat(-1) als Einheit zugrunde) (91,

[r-CsHsFe(CO);)~ 7,0-107; [r-CsHsRu(CO),)~ 7,5.106;
{r-CsHsNiCO]~ 5,5-106; [Re(CO)sl~ 2,5-104; [m-CsHsW(CO);)~
ca. 500; (Mn(CO)s]~ 77; [r-CsHsMo(CO)3}~ 67;
[7-CsHsCr(CO)3)~ 4; [Co(CO)4)~ 1.

Im Hinblick auf ihre praktische Anwendbarkeit
kommt den Anionen [n-CsHsFe(CO);]- und
[Re(CO)s]- besondere Bedeutung zu. Die Produkte
des erstgenannten mit Fluorkohlenstoffverbindungen
sind farbig und deshalb chromatographisch gut zu
reinigen. Das Rhenium-Anion liefert einheitlichere
Reaktionsgemische mit weniger aus dem oxidativen
Abbau des Anions herrithrenden Nebenprodukten; im
Falle fliichtiger Reaktionsprodukte ergibt {Re(CO)s]~
die hochsten Ausbeuten.

2. Fluoralkane und -alkene

Bisher sind noch keine Reaktionen zwischen Carbonyl-
metallationen und gesiittigten aliphatischen Fluor-
kohlenstoffverbindungen bekannt. Dagegen verliefen
Versuche mit Fluoralkenen sehr erfolgreich. Beispiels-
weise setzt sich Tetrafluorathylen mit [z-CsHsFe(CO),]~
und mit [Re(CO)s]~ zu Trifluorvinyl-Komplexen um,
es reagiert aber nicht mit {Mn(COQ)s]~ (81,

CF,=CF; + [Re(CO)s]~ THL CF,=CFRe(CO)s+ F~

Perfluorpropen (8] reagiert erwartungsgemidfl an der
CF>-Gruppe und gibt dieselben rrans-Perfluorprope-
nyl-Komplexe wie Perfluorallylchlorid, z.B. frans-
CF3;CF=CFFe(CO)(n-CsHs).  Chlortrifiuorithylen
setzt sich mit [n-CsHsFe(CO);]- oder [Re(CO)s]~
unter Substitution des Chloratoms um, bildet
aber mit [Mn(CO)s]- unter formaler Anlagerung
von HMn(CO)s den Chlortrifluorithyl-Komplex
HCFCICF,Mn(CO)s [101; diese Anlagerung entspricht
der basenkatalysierten Methanol-Addition an das
gleiche Olefin, die zu HCFCICF,OCHj fihrt [11),

Perfluorbutadien reagiert mit [Re(CO)s]~ oder
[7-CsHsFe(CO),]~ unter Bildung der rrans- bzw. cis-
Isomere der entsprechenden Perfluorbutadienyl-Kom-
plexe (121,

CF,=CFCF=CF; + [n-CsHsFe(CO))~ —
cis-CF2=CFCF=CFFe(CO)y(m-CsHs) + F~

[Mn(CO)s]- ist schwicher nucleophil und reagiert
nicht mit Perfluorbutadien.

{91 R. E. Dessy, R. L. Pohl u. R, B. King, ]. Amer. chem. Soc.
88, 5121 (1966).

[10] M. I. Bruce, P. W. Jolly u. F. G, A. Stone, J. chem. Soc.
(London) 4 1966, 1602.

(11} P. Tarrant u, H. C. Brown, J. Amer. chem. Soc. 73, 1781
(1951).

[12] M. Green, N. Mayne u. F. G. A. Stone, Chem. Commun.
1966, 755; J. chem. Soc. (London) A 1968, 902.
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Wie bereits erwihnt, entstehen aus Perfluorallylchlorid
und [Mn(CO)s]~ oder [r-CsHsFe(CO),;]~ rrans-Per-
fluorpropenyl-Komplexe [5.6.13). Mit [n-CsHsNiCOJ-
erhalt man jedoch ein nicht trennbares Gemisch von
Perfiuorallyl- und Perfluorpropenyl-Nickelkomplexen,
C3FsNi(CO)®-CsHs) [14).  Eine ahnliche Reaktion
zwischen Methanolation und Perfluorallylchlorid er-
zeugt Perfluorallylmethyldther, der sich langsam zu
der entsprechenden Perfluorpropenylverbindung um-
lagert [15],

—ClI-
= CF2=CFCF20CH3 —>
CF3;CF=CFOCH;

CF,=CFCF;Cl + CH;0~

Solche Umlagerungsreaktionen treten wahrscheinlich
auch bei den Metallkomplexen auf, und zwar ent-
weder spontan oder wihrend der Aufarbeitung und
Sublimation.

3. Fluoralkine

Bei der Umsetzung von Hexafluor - 2 - butin mit
[Re(CO)s]- bildet sich Pentacarbonylperfluor-1-me-

thyl-1-allenylrhenium (121, wahrscheinlich  gemal

CF o r

[Re(COJ5I™ + CRC=CCE; —» €=G;CRy
(OC)sRe

I

Chy

C=C=CF,
(OC)sRe

Ein zweiter bei dieser Reaktion beobachteter Rhenium-
komplex wurde zunichst als dimere Allenylverbin-
dung aufgefaBt, jedoch ergaben eingehendere Unter-
suchungen (19F-NMR-Spinentkopplung) [16] fiir die-
ses Produkt die Struktur

H
cn\c ) C/c Fam( CF
(OC)sR€  CK  Re(CO)s

Der ungewohnliche Komplex konnte durch Einwir-

=)
kung des Carbanions (OC)sReC(CF3)=C(CF3) auf
Pentacarbonylperfluor-1-methyl-1-allenylrhenium ent-
stehen, wobei das Zwischenprodukt anschlieflend ein

1<}
CR_ LFR-C Ch
/C=C\ C,
(OC)5R€ CF3

Losungsmittelproton aufnimmt. [r-CsHsFe(CO))~
reagiert mit Hexafluor-2-butin ausschlieBlich zu
CF,=C=C(CF3)Fe(CO)(n-CsHs).

{131 R. B. King, S. L. Stafford, P. M. Treichel u. F. G. A. Stone,
1. Amer. chem. Soc. 83, 3604 (1961).

[14) D. W. McBride, E. Dudek u. F. G. A. Stone, J. chem. Soc.
(London) 1964, 1752.

{15} B. L. Dyarkin, L. S. German u. I. L. Knunyants, Dokiady
Akad. Nauk SSSR [/4, 320 (1957).

(16] R. J. Goodfellow, M. Green, N. Mayne, A. J. Rest u. F. G. A.
Stone, J. chem. Soc. (London) A4 1968, 177,
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Tabelle 1. Reaktionen von Fluoralkenen und -alkinen mit Carbonylmetall-Anionen [a].

Fluorkohlenstofi- . . Fp Literatur
verbindung Anion Reaktionsprodukt (°C) Reaktion IR NMR
CF, CF, [cpFe(CO)1)- CF; - CFFe(CO)acp 27 18] (8] (8]
[Mn(CO)s]- keine Reaktion — {8] - -
[Re(CO)s]- CF,=CFRe(CO)s 45 (8] [8] [8]
CICF-CF, [cpFe(CO), )~ CF>=CFFe(CO);cp 27 [10) (8] [8]
[Mn(CO)s)- CICFHCF;Mn(CO)s 41—42 [to] [35] (35]
[Re(CO)s)~ CF,=CFRe(CO)s 45 [10] (8] [8]
CF.CF CF» [cpFe(CO);]~ CF;3;CF=CFFe(CO):cp 70—-71 (8] [13} [13)
[cpRu(CO),]- CF;CF-. CFRu(CO);cp 7071 [22a} [22a] [22a)
[Mn(CO);s) - CF3CF = CFMn(CO)s 71-72 [8) [36] [36]
[Re(CO)sl- CF3;CF. CFRe(CO)s 38—89 {8] (8] {81
CICF;CF CF, [cpFe(CO)21- CF3CF=CFFe(CO)cp 69,5--70,5 113 (131 13
{Mn(CO)s]- CF3CF=CFMn(CO)s 71-72 151 (5. 6,361 | [5.6,36]
76—16,5 (6] -
{cpNiCO])- CF3CF=CFNi(CO)cp A
- fl 14 - 14
CF,= CFCF;Ni(CO)cp J ussie [14] (4]
C¥F, CFCF CF; [cpFe(CO):)- CF;=CFCF=CFFe(CO)cp 3234 [12] [12]) {12
[Re(CO)s]- CF;= CFCF=CFRe(CO)s 01 {12] [12]) [n2
CFiC=CH [cpFe(CO); ]~ cis-CF3CH = CHFe(CO),cp 01 [16} -
[Mn(CO)s}- keine Reaktion — [16] — -
[Re(CO)s]- cis-CF3;CH=CHRe(CO)s ~ 0 [16) — -
CFiC=CCF; [cpFe(CO);]- CF;=C=C(CF3)Fe(CO):cp 39,5—40 [16]) [16] [16]
[Mn(CO);s]~ keine Reaktion — (12} — -
[Re(CO)s]- CF;=C=C(CF3)Re(CO)s (o]} [12, 16) [12, 16] [12, 16]
C3F H[Re(CO)s); {b) 138—138,5 [12, 16) [16] {16]
[a] ¢p = =-CsHs; [b} Zur wahrscheinlichen Molekiilstruktur vgl. Text in Abschnitt 3.
Tabelle 2. Reaktionen alicyclischer Fluorkohlenstoffverbindungen mit Carbonylmetall-Anionen [a]).
Fluorkohlenstoff- . . Fp Literatur
verbindung Anion Reaktionsprodukt 0 Reaktion | IR NMR
Perfluorcyclobuten [cpFe(CO),]- C4FsFe(CO).cp 50—51 (8] (8] [81
[Mn(CO)s)~ C4FsMn(CO)s 33 [8) 8] [8)
[Re(CO)s]- C4FsRe(CO)s 55—56 [8) (8] (8]
1,2-Dichlorhexafluor- [cpFe(CO);)- C4FsFe(CO)acp 49—-50 [10] (8) 8]
cyclobutan [Mn(CO)s]- C4FsMn(CO)s — [1o] (8] [8)
[Re(CO)s)- C4FsRe(CO)s -~ (101 (8] 8]
1,2-Dichlorhexafluor- [cpFe(CO)2]- C;5FsCIFe(CO)scp 99101 [10] (10} 1o}
cyclopenten [Mn(CO)s)- CsFsCIMn(CO)s - [10] [10} -
[Re(CO)s]- C;sF¢CIRe(CO)s 73-75 [10] [10] [10])
Perfluorcyclohexen {cpFe(CO),)~ CsFoFe(CO)acp 97—-98 [8} [8] (8]
[cpRu(CO),]- CsFsRu(CO)2cp 88—89 [22a] [22a] [22a]
[Mn(CO)s}~ CsFyMn(CO)s 35 [8} (8] [8]
[Mn(CO)4P(CsHs)3]- t-CsFoMn(CO)4P(CsHs)s 159160 [8) — 8]
[Re(CO)s}- CsFyRe(CO)s 67—70 (8] 8] [81

{a] ¢p = n-CsHs.

Aus Trifluorpropin und [n-CsHsFe(CO);]- bzw.
sich cis-CF3CH=CHFe(CO);-

[Re(CO)s]~

lassen

Far—F -
+ [Re(CO —
gl Jp + [Re(COs)

Fz F -
+ F
F2D]Re(CO)5

(n-CsHs) bzw. cis-CF3CH=CHRe(CO)s darstellen;
diese Reaktionen verlaufen vollig stereospezifisch (171,
Die Reaktionen von Pentafluorphenylacetylen mit
Carbonylmetallationen (17 werden in Abschnitt 5
besprochen.

4. Alicyclische Fluorkohlenstoffverbindungen

Der nucleophile Angriff von Carbonylmetall-Anionen
auf cyclische Fluorolefine verlduft unter Substitution
eines der Fluoratome an der C=C-Doppelbin-
dungi8,18) z B.

[171 M. I. Bruce, D. A. Harbourne, F. Waugh u. F. G. A. Stone,
J. chem. Soc. (London) A4 1968, 895.

{18} P. W. Jolly u. F. G. A. Stone, Chem. Commun. /965, 85.
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Ahnlich reagiert auch Dekafluorcyclohexen. Durch
kein Anion wird mehr als ein Fluoratom substituiert.
Mit 1,2-Dichlorhexafluorcyclopenten werden nur ge-
ringe Ausbeuten an Monochlorderivaten erhalten {103,

Fz 1"2
SO - S
ClCl ClM

M = n-CsHsFe(CO),, Mn(CO)s, Re(CO)s

Diese Reaktionsweise unterscheidet sich deutlich von
der Einwirkung von Alkoholationen auf Dichlorhexa-
fluorcyclopenten, die schon bei —78 °C zur raschen
Substitution von drei Fluoratomen fiihrt(10,19), Eine

[179] A. L. Henne u. K. A. Latif, J. Indian chem. Soc. 30, 809
(1953).
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mogliche Ursache fiir die niedrigen Ausbeuten an or-
ganometallischen Produkten ist deren Tendenz zur
Abspaltung von Carbonylmetallchlorid, wobei das
dabei entstehende Hexafluorcyclopentin unter den
Reaktionsbedingungen nicht bestindig ist. In diesem
Zusammenhang sei erwdhnt, dall die gesattigte alicy-
clische Verbindung 1,2-Dichlorhexafluorcyciobutan
mit Carbonylmetallationen unter Abspaltung von
Carbonylmetalichlorid reagiert. Das dabei entstehende

J
J J _ lmgg
M
F F F F

M = =-CgHsFe(CO),

Hexafluorcyclobuten ist jedoch stabil und setzt sich
mit einem weiteren Anion — wie schon beschrieben —
unter Bildung von Perfluorcyclobutenyl-Komplexen (10]
um; die Ausbeuten sind allerdings ebenfalls nur gering.

F,DCl ML Fsz +[M]™ Fz F

'F'

FzDCI +[M}”
o

M = n-CsHgFe(CO),, Re(CO)s, Mn(CO)g

5. Aromatische Fluorkohlenstoffverbindungen

Der seit kurzem erleichterte Zugang zu polyfiuoraro-
matischen Verbindungen hat zahlreiche Untersu-
chungen iiber diese interessante Stoffklasse ausgelost 141,
Schon die ersten Arbeiten haben ergeben, dal Hexa-
fluorbenzol und verwandte Verbindungen mit nucleo-
philen Reagentien besonders leicht reagieren; es war
daher naheliegend, auch ihr Verhalten gegeniiber
Carbonylmetallationen zu untersuchen. Die ersten
experimentellen Resultate von King und Bisnerte [20]
zeigten, daB bei der Umsetzung von Cg¢Fs, C¢FsH,
1,2-C¢F4H; oder CgFsCF; mit [r-CsHsFe(CO);]-
Substitution am aromatischen Ring eintritt und zwar
in para-Stellung zu einer Gruppe, die kein Fluor ent-
hilt. Oktafluortoluol zeigt dementsprechend keine
Tendenz zur Substitution an der CF3-Gruppe.
Spiter 211 wurde eine ganze Reihe organometallischer
Verbindungen mit verschiedenen funktionellen Grup-
pen oft in relativ guter Ausbeute dargestellt. So re-
agiert z.B. Pentafluorstyrol mit [n-CsHsFe(CO)2]~ zu
p-CH=CHC¢F4Fe(CO),(n-CsHs) 1221, und Diathyl-
tetrafluorphthalat gibt bei der Umsetzung mit dem-
selben Anion nachstehenden Komplex (211

[20] R. B. King u. M. B. Bisnette, J. organometallic Chem. 2, 38
(1964).

[21] M. I. Bruce u. F. G. A. Stone, J. chem. Soc. (London) A
1966, 1837.

{221 M. I. Bruce, unveroffentlicht.
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HsC,0,C_CO,C,Hg
F F
F FE(CO)z(ﬂ-C‘r,Hs)

Wie bei den alicyclischen Verbindungen wird nach Ein-
filhren einer Carbonylmetall-Gruppe in ortho-Stel-
lung zu einem Halogenatom (auBler Fluor) Carbonyl-
metallhalogenid abgespalten. Bei der Behandlung von

) M
[M] -J-
F F — |F Fl|—F F
MJ ¥ F F F
+ut |
—MJl+H+
x
M J H _ HH
- MJ ()]
O 2 Or 25 O
+2H F
I3 F M

1,2-Dijodtetrafluorbenzol mit [r-CsHsFe(CO)]~ bil-
det sich deshalb =-CsHsFe(CO)2J und ein nicht
trennbares Gemisch von drei Komplexen, deren
Strukturen durch 19F-NMR-1211 ynd Massenspek-
troskopie (231 aufgeklart werden konnten. Die Ent-
stehung dieser Komplexe entspricht folgendem
Reaktionsschema und dem in Abschnitt 7 diskutierten
Mechanismus.

Die Art des Carbonylmetall-Anions scheint fir das
Reaktionsprodukt bei der Umsetzung mit Pentafluor-
phenylacetylen bestimmend zu sein f17), Mit [Re(CO)s]™
tritt eine Ringsubstitution unter Bildung von p-
HC =CC¢F4Re(CO)s ein, wihrend [r-CsHsFe(CO), 1™
den Komplex p-HC¢F4CH=CHFe(CO)(n-CsHs) er-
gibt. Im zweiten Fall wird ein Ring-Fluoratom durch
ein Wasserstoffatom ersetzt. Weitere Beispiele fiur sol-
ches Verhalten sind Reaktionen von [r-CsHsFe(CO),]™
mit C¢FsX (X = F, Cl,Br,J), bei denen Mischungen von
CsFsFe(CO),(n-CsHs) und p-HCgF4Fe(CO)(w-CsHs)
entstehen; mit C4FsCN wurde die Verbindung

NC_F
F@Fe(co)z(n-csﬂs)
F H

gebildet und durch 19F—NMR-Spektroskopie [21,23]
identifiziert. Die Ursache fiir das Auftreten der-
artiger Produkte ist noch unklar. Moglicherweise
ist dafiir die Abspaltung von n-CsHsFe(CO),X aus
einer Zwischenverbindung vom Sn2-Typ verantwort-
lich (siche Abschnitt 7); aber auch der Angriff einer in
situ entstehenden hydridischen Species konnte zu die-
sen Reaktionsprodukten fiihren.

Bisher ist selbst bei Anwendung eines Uberschusses an
Carbonylmetallation noch in keinem Fall eine zwei-
fache Substitution am aromatischen Ring beobachtet

[22a] T. Blackmore, M. I. Bruce u. F. G. A. Stone, J. chem. Soc.

(London) A 1968, 2158.
[231 M. I. Bruce, J. chem. Soc. (London) A 1968, 1459.
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Tabelle 3.

Reaktionen aromatischer Fluorkohlenstoffverbindungen mit Carbonylmetall-Anionen [a].

Fluorkohlenstoff- . . Fp Literatur
verbindung Anion Reaktionsprodukt °C) Reaktion IR NMR
CeFs [cpFe(CO)2]- CeFsFe(CO)acp 142—143 20} 120) {20)
CsFsFe(CO)acp \ . 21 _ _
HCsF4Fe(CO)xcp J
[cpRu(CO),]- CsFsRu(CO)zcp 159—160 [22a) [22a) [22a]
[Mn(CO)s]- keine Reaktion — [20] — —
[Re(CO)s]~ CsFsRe(CO)s 152 8] 8] -
[epMo(CO)3]~ keine Reaktion — [20] -
[Co(CO)4]~ keine Reaktion — (20] — —
[Fe(CO)412~ keine Reaktion — [20]) - —
CeFsH [cpFe(CO)al~ HCsF4Fe(CO)zcp 128—130 20] [20] 201
CsFsCl [cpFe(CO)2]1- C¢FsFe(CO)cp ) -~ 211 . B
HC4F4Fe(CO)acp |
CsF<Br [cpFe(CO)21- CsFsFe(CO)cp _ 211 _ _
HC¢F4Fe(CO)cp |
CsFsJ [cpFe(CO)2)- CsFsFe(CO)cp _ 21 . .
HC4F4Fe(CO)xcp |
CeFsCN [cpFe(CO).)- CNCgF4Fe(CO)cp 99—101 [21) [21] —
[Mn(CO)s]~ CNCsF(Mn(CO)s 134—135 (Zers.) | [37]) [37] [371
{Re(CO)s)- CNCsF4Re(CO)s 152—153 (Zers.) | [37]) {371 3N
CsFsCO,C;,H;s [cpFe(CO)2]~ HsC;0,CCsF4Fe(CO) cp 127—128 [21) [21] -
Cs¢FsNH2 [cpFe(CO);]~ keine Reaktion — [21] - bt
CsFsNHNH: [cpFe(CO)2]1- HCsF4Fe(CO)2cp — [21] — -
CsFsNO [cpFe(CO). ]~ keine Reaktion — (38] — -
CyFsNO> [cpFe(CO)2]~ keine Reaktion — [21] — —
C¢FsCF} [cpFe(CO)a]~ CF3CgsF4Fe(CO)cp 119—120 [20] [20] (20])
Ce¢FsCH CH; [cpFe(CO).]- CH;=CHC¢F4Fe(CO)cp 115—-117 [22) — -
CeFsC=CH [cpFe(CO).]- HCsF(CH=CHFe(CO),cp 59—-61 [17] - -
[Mn(CO)s]- CsFsCH=CHMn(CO);s — ()] - —
[Mn{CO)4P(CsHjs)3]~ CsFsCH=CHMn(CO)4P(CsH3s), — 7 - -
[Re(CO)s]~ HC=CCsF4Re(CO)s 120 171 - -
C¢FsCH:Br [cpFe(CO):]- C¢FsCH,Fe(CO),cp 70—72 (Zers.) [26] - -
cp(CO),; FeCsF4CH,Fe(CO),cp 195—197 (Zers.) | [26] - -
CsFsSCH, [cpFe(CO),]- CH;SCsF4Fe(CO)acp 130 {38} [38] [38]
[Re(CO)s]- CH3SC¢F4Re(CO)s 155 (38} [38] [38]
CsFsSCeHs [cpFe(CO)2]~ CsHsSCsF4Fe(CO)2cp 125 [38] [38] [38]
1,2-C¢F4H; [cpFe(CO):]~ 1,2-H;C4F3-4-Fe(CO)acp 13-75 {20} [20] [20]
1,3-C¢F4H; [cpFe(CO);1- 1,3-H;CsF34-Fe(CO),cp 121—-122 [21] 21] -
1,4-C¢F4H2 [cpFe(CO),)~ 1,4-H2CsF3-2-Fe(CO)cp 9091 [21] [21] -
1,2-C¢F4(CN)2 [cpFe(CO):1~ 1,2-(CN)2C¢F3-4-Fe(CO);cp 180—181 (Zers.) | [21] [21] -
[cpRu(CO),]- 1,2-(CN)2CsF3-4-Ru(CO),cp 155—157 (Zers.) {22a) {22a]) {22a]
[Mn(CO)s)- 1,2-(CN)2CsF3-4-Mn(CO)s 156 (Zers.) [21] [21] —
[Re(CO)s]~ 1,2-(CN);CsF34-Re(CO)s 205—207 (Zers.) | (21] [21] -
1,2-C¢F4(CO,C:Hjs), [cpFe(CO),]- 1,2-(CO,C;H;)2CsF3-4-Fe(CO)acp 115—116 21] [21] -
1,2-CgF4d2 [cpFe(CO).]1- 1,2-H;C4F3-4-Fe(CO),cp
HCgF ¢-2-Fe(CO)zcp — [21] — {21}
JCsF4-2-Fe(CO)acp
[a] cp = n-CsHs.
Tabelle 4. Reaktionen heterocyclischer Fluorkohlenstoffverbindungen mit Carbonylmetall-Anionen [a].
Fluorkohlenstoff- . . Fp Literatur
verbindung Anion Reaktionsprodukt °0) Reaktion | IR NMR
Perfluorpyridin {cpFe(CO), )~ NC;FFe(CO)cp 209 (28} [28) —
[Mn(CO)s]- NCsF4Mn(CO)s 96—97 28] [28, 37] 3711
94 (Zers.) [37] — —
[Mn(CO)P(CsHs)s]- t-NCsF4Mn(CO)(P(CsHs)s 166 28] [28] —
[Re(CO)s]- NC;sF4Re(CO)s 123,5 [28] [28, 37] 371
117—118 37) — —
Perfluorpyridazin [cpFe(CO);]- 1,2-N3C4F3-4-Fe(CO);cp 147 [28] [28) [28)
{Mn(CO);s]- 1,2-N,C4F3-4-Mn(CO)s 121 (Zers.) 28] (28) [28])
[Mn(CO)(P(CsH )]~ t-1,2-N;C(F3-4-Mn(CO)P(CsHs)y | 120 (Zers.) [28) [28) 28]
[Re(CO)s)- 1,2-N;C4F3-4-Re(CO)s 144 28] [28] [28)
[cpMo(CO);]- 1,2-N,C4F3-4-Mo(CO)scp 181 [28] [28) [28]
Cyanurséuretrifluorid [cpFe(CO),)~ N3C3F;Fe(CO);cp nicht isoliert [28) — —
[Mn(CO)s])~ N1yC3F,Mn(CO)s 85 28] [28) [28]
[Mn(CO)«P(CsHs)]- t-N3C3F2Mn(CO)4P(CgHs); 149 (Zers.) [28) [28) —
[Re(CO)s)- N;C3F;Re(CO)s 121 28] [28) 28]
[cpMo(CO)al~ N;C3F;Mo(CO)scp 110 28] 128) [28)

falcp = n-CsHs.
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worden. Anscheinend blockiert die Monosubstitution
weiteren Angriff. Dieser Effekt wurde schon friiher
an Pentafluorphenylplatin-Komplexen [24] beobachtet,
z.B. reagiert cis-[(C2Hs);P1Pt(CeFs), weder mit
Methyllithium noch mit Methylamin. Die Wider-
standsfihigkeit der Fluoratome in diesen Verbindun-
gen gegeniiber nucleophiler Substitution 1dBt sich
wahrscheinlich durch eine Elektronenabgabe der
Ubergangsmetall-Gruppen an den aromatischen Ring
erklaren; ein induktiver und ein mesomerer Mechanis-
mus diirften dabei eine Rolle spielen 251,

Bei der Umsetzung von Pentafluorbenzylbromid mit
[r-CsHsFe(CO)2]~ entsteht neben dem erwarteten
CsFsCH,Fe(CO)x(n-CsHs) eine geringe Menge
(7-CsHs)Fe(CO);CsF4CH,Fe(CO)y(n-CsHs) 126); diese
Verbindung enthilt sowohl am Ring wie an der Seiten-
kette Carbonylmetall-Gruppen und ist so stabil, daf3
sie sich bei 200 °C/0,1 Torr sublimieren 148t. Im Ge-
gensatz dazu zersetzt sich das monosubstituierte
Hauptprodukt sehr leicht zu Dekafluorbibenzyl (261,

6. Heterocyclische Fluorkohlenstoffverbindungen

Die N-heterocyclischen Verbindungen Perfluorpyridin,
Perfluorpyridazin und Cyanursiuretrifluorid werden
von nucleophilen Reagentien viel leichter angegriffen
als Hexafluorbenzol. Sogar das relativ wenig reaktive
Anion [r-CsHsMo(CO)3]~ gibt mit den beiden letzt-
genannten Heterocyclen stabile Komplexe [27,28], Aus
Perfluorpyridin und [Mn(CO)s]~ bildet sich p-
NCsF4sMn(CO)s, wogegen Hexafluorbenzol mit die-
sem Anion nicht reagiert [20), Obgleich Cyanursiure-
trifluorid empfindlicher gegeniiber dem Angriff der
schwicher nucleophilen Anionen [Mn(CO)s]- und
[r-CsHsMo(CO)3]~ ist als alle bisher untersuchten Flu-
orkohlenstoffverbindungen, erhilt man interessanter-
weise mit dem stark nucleophilen [r-CsHsFe(CO);]1-
in sehr geringer Ausbeute nt-CsHsFe(CQO),C3F,Nj (28],
Das Eisenanion bewirkt anscheinend den Zerfall des
heterocyclischen Ringes oder andere Seitenreaktionen.

Bei der Umsetzung der drei perfluoraromatischen N-
Heterocyclen mit [Mn(CO)4P(C¢Hs);]~ entstehen
stets Komplexe, in denen die Triphenylphosphin-
Gruppe in trans-Stellung zu den Gruppen CsF4N,
C4F3N; oder C3F;N3 vorliegt.

7. Mechanismus der Reaktionen

Nach Chambers und Mobbs 3] kann das beim Angriff
eines Nucleophils auf ein Fluorolefin intermediar ent-
stehende Carbanion auf drei verschiedene Weisen
weiterreagieren; diese lassen sich am Beispiel des

[24] D. T. Rosevear u. F. G. A. Stone, J. chem. Soc. (London)
1965, 5215,

{25] F. G. A. Stone, Endeavour 25, 33 (1966).

[26) M. I. Bruce, 3. organometallic Chem. 10, 495 (1967).

271 J. Cooke, M. Green u. F. G. A. Stone, Inorg. nuclear Chem.
Letters 3, 47 (1967).

[28] J. Cooke, M. Greenu. F. G. A. Stone, J. chem. Soc. (London)
A 1968, 173.
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nucleophilen Anion[Mn(CO)s}~- wie folgt zusammen-
fassen:
a) Austritt eines Fluoridions (8]

F CR
[Mn(CO)s]" + CI=CFCE; ~ (OC)sMn-&-Co
1

\

¥ F

b) Anlagerung eines Protons [10]

F
[Mn(CO)s]" + CF=CFCl —» (OC)_.,Mn-C:I-CG
¥ F

I;‘ (Fl
(OC)5Mn-ClI-(;.‘-H
F P

c) Abspaltung eines Halogenidions unter Bildung
einer Allylverbindung!(5.6,13]

I CRCl
[Mn(CO)s]” + CFp=CFCF,Cl — (OC);,Mn-C'I-C\O
F

e

K F
c=C
(OC)sMnCF; F

Wie bereits erwihnt, lagert sich Pentacarbonylper-
fluorallylmangan zu trans-Pentacarbonylperfluorpro-
penylmangan um; der Perfluorallyl-Komplex konnte
bisher nicht isoliert werden, obwohl Anzeichen fiir
seine Existenz als instabiles Zwischenprodukt vor-
liegen 6], Da jedoch aus NMR-spektroskopischen
Messungen hervorgeht, daBl bei der Umsetzung von
Perfluorallylchlorid mit [x-CsHsNi(CO)]~ ein Ge-
misch aus trans-CF3CF=CFNi(CO)(x-CsHs) und
CF,=CFCF,;Ni(CO)(r-CsHs) entsteht [14], gibt es
kaum Zweifel, daB die Perfluorpropenyl-Komplexe
sich aus den entsprechenden Perfluorallyl-Verbindun-
gen bilden. Eine Verschiebung von Doppelbindungen
ist bei den Fluorkohlenstoffderivaten der Ubergangs-
metalle kein ungewohnlicher Vorgang. Beispielsweise
ergibt die Anlagerung von HRe(CO)s an Perfluor-
butadien den Komplex HCF;CF,CF=CFRe(CO)s,
der wahrscheinlich aus HCF,CF=CFCF;Re(CO)s
durch eine &dhnlich ablaufende Verschiebung eines
Fluoratoms hervorgeht (291,

Die Art der Produkte bei den Reaktionen zwischen
[r-CsHsFe(CO),2]~ und C¢FsX (X = F, Cl, Br, J) 1aBt
sich durch Formulierung der Zwischenstufen (/) oder
(2) verstehen.

X F F X F F
.
("-Csﬁs)(oc)zFeF (K-Csﬂs)(oc)zFe
FF F F
(n (2)

{29] B. Tattershall, A. J. Rest, M. Green u. F. G. A, Stone, J.

chem. Soc. (London) 4 7968, 899.
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Durch Eliminierung von X~ erhidlt man das Haupt-
produkt C¢FsFe(CO)a(n-CsHs) 211, Die Zwischenver-
bindungen konnen sich auch unter Bildung von
7-CsHsFe(CO),X zersetzen, wobei noch C¢FsH durch
Aufnahme eines Losungsmittelprotons entsteht.

C¢FsH wiirde mit restlichen Anionen zum Sekundar-
produkt p-HCeF4Fe(CO)(=-CsHs) weiterreagieren.
Gestiitzt wird dieser Mechanismus durch die Isolie-
rung von =-CsHsFe(CO),J als Reaktionsprodukt
bei der Umsetzung von Pentafluorjodbenzol mit
[r-CsHsFe(CO)2] .

Das Reaktionsvermogen von polyfluoraromatischen
Verbindungen mit H-, CN- oder COOC;Hs-Gruppen
am Benzolring und ihre Produkte mit Carbonylmetall-
Anionen lassen sich erkliren, wenn man unterstellt,
daBl die Reaktionen iiber Zwischenprodukte vom
Sn2-Typ ((3)—(5)) verlaufen, bei denen die negative
Ladung an einem Kohlenstoffatom mit einem von
Fluor verschiedenen Substituenten lokalisiert ist[30],

0 - EX o 20 - X X
F F M F X M F X FI™M
F
(3) (4a) (4b) (5)

Im Falle monosubstituierter Fluorbenzole, z. B. C¢FsH,
kann man als Erginzung zu (3) ein Zwischenprodukt
annehmen, bei dem das Metallatom in ortho-Stellung
zum Substituenten (H) gebunden wird. Dieses Zwi-
schenprodukt sollte jedoch weniger stabil als (3) sein.
In Ubereinstimmung damit konnte bisher noch kein
ortho-substituierter Komplex isoliert werden. Durch
Austritt eines Fluoridions entsteht aus (3), (4) oder
(5) jeweils eine Verbindung mit zum Substituenten X
para-stindigen Carbonylmetallrest.

para-Disubstituierte polyfluoraromatische Verbindun-
gen, z. B. 1,4-C¢F4H;, reagieren mit [r-CsHsFe(CO);]~
viel langsamer als die 1,2- oder 1,3-Isomere. Das ent-
spricht der Erwartung, denn es kann sich kein Derivat
bilden, in dem sich die Carbonylmetallgruppe in para-
Stellung zu einem Substituenten befindet, der kein
Fluor enthilt. Das Reaktionsprodukt ist viel instabiler
als diejenigen der beiden anderen Tetrafluorbenzole;
es zersetzt sich schon im festen Zustand. Dies diirfte
auf das (-stdndige (relativ zum Metallatom) Wasser-
stoffatom zuriickzufiihren sein. Es ist bekannt, daB in
solchen Fillen leicht Zerfall durch H-Wanderung zum
Metall eintritt, wobei ein unbestindiges Metallhydrid
entsteht, z. B. =-CsHsFe(CO),H.

Als Produkte der Umsetzung von Tropyliumbromid
mit [Mn(CO)s}~ konnten nur Bicycloheptatrienyl und
Mn,(CO);o isoliert werden [31), Ahnlich lieferte die
Reaktion von [n-CsHsFe(CO):]~ mit Dekafiuorbenz-
hydrylbromid, (Cg¢Fs);CHBr, miBige Ausbeuten an

[30] J. Burdon, Tetrahedron 2/, 3373 (1965).

[31] E. W. Abel, M. A. Benneit, R. Burton u. G. Wilkinson, J.
chem. Soc. (London) 79358, 4559.
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[(CsFs);CHL [25), Wenn das Radikal R* von RX
relativ bestindig ist, 148t sich anscheinend nur R; als
Produkt der Reaktion von RX mit Carbonylmetallat-
ionen isolieren. Wenn sich das Radikal nicht stabi-
lisieren kann, werden R-Metall-Bindungen ausgebildet.
Im obigen Falle wird die Stabilisierung von (C¢Fs),CH®*
durch die Fluoratome gefordert. Auch das Pentafiuor-
benzyl-Radikal scheint sich bis zu einem gewissen
Grade in dieser Weise zu stabilisieren, denn bei der
Reaktion von C¢FsCH3Br mit [r-CsHsFe(CO),1~konn-
te neben dem erwarteten C¢FsCH;Fe(CO)y(n-CsHs)
etwas [C¢FsCH,], erhalten werden. Der Komplex
C¢FsCHFe(CO),(n-CsHs) ist unbestindig und zer-
setzt sich in Losung zu Dekafluorbibenzyl [26],

8. Eigenschaften der Komplexe

In den Tabellen 1 bis 4 sind die bisher bekannten Kom-
plexe von Carbonylmetallationen mit Fluorkohlen-
stoffverbindungen zusammengestellt. Sie enthalten
Kohlenstoff-Metall-s-Bindungen, die durch die Ge-
genwart von Fluoratomen an demselben Kohlenstoff-
atom oder in Nachbarstellung stabilisiert wer-
den [25,32,33], Die Verbindungen lassen sich im allge-
meinen im Vakuum sublimieren; einige sind bei
Raumtemperatur und Atmosphirendruck fliichtig.
Im festen Zustand sind sie mehr oder weniger luftbe-
stindig, werden aber in Losung oft leicht oxidiert. Die
Komplexe sind in unpolaren Losungsmitteln 18slich,
in Wasser hingegen unloslich; einige konnen aus wiB-
rigem Athanol umkristallisiert werden.

Bisher ist nur wenig iiber die chemischen Reaktionen
dieser Verbindungen bekannt. Durch Einwirkung von
Methanolation 148t sich keine weitere Substitution an
der Fluorkohlenstoff-Gruppe in Pentacarbonylfluor-
propenylrhenium erzielen. Die Widerstandsfihigkeit
der Platinverbindungen gegeniiber einem nucleophilen
Angriff wurde schon erwidhnt. Vor kurzem wurde
auch festgestellt, daB SO, die Kohlenstoff-Metall-
Bindung in m-CsHsFe(CO),CgFs nicht angreift (341,
Es ist jedoch moglich, die Verbindung
n-CsHsFe(CO0O)2S0,C¢Fs konventionell durch Reak-
tion von [n-CsHsFe(CO),]- mit CgFsSO,Cl darzu-
stellen [22],
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