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THOMAS KRuUCK und MATHIAS HOFLER
Uber kationische Kohlenoxidkomplexe, ITI1)

Heterogene kationische Kohlenoxidkomplexe von
Mangan(l) und Rhenium(I)?

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen
Hochschule Miinchen

(Eingegangen am 5. Juni 1963)

Substituierte Mangan- und Rheniumcarbonylchloride bilden mit AICl;, FeCl,
und ZnCl; unter CO-Druck heterogene, kationische Kohlenoxidkomplexe von
Mangan(I) und Rhenium(I). — Fiir die Darstellung der Kationen [Mn(CO)4L,]®
(L = P(C¢Hs)iy, P(OCsHs)s, Te(CgHs)z) erwies sich die drucklose Umsetzung
von CO mit der Benzolsuspension von AICl; und Mangancarbonylchlorid als
besonders giinstiz. Die ionogene Struktur der neuartigen Carbonylkationen
wird durch Fillung mit geeigneten Anionen sowie durch Messung der Leit-
fahigkeit und der magnetischen Suszeptibilitat bewiesen.

Auf Grund spektroskopischer Messungen zur Deutung der Reaktion von Mangan-
carbonyl mit A-Basen wurde ein [Mn(CO)sB]®-Kation (B = Base) postuliert?, des-
sen Existenz bisher jedoch chemisch nicht nachgewiesen werden konnte. Hingegen
wurde bereits frither4) bei der Reaktion von Kobaltcarbonyl mit Triphenylphosphin
unter geeigneten Bedingungen ein di-phosphinsubstituiertes, kohlenoxidhaltiges Co!-
Kation, {Co(CO)3;[P(CsHs)3]2}®, isoliert. Nachdem es kiirzlich5.6 gelang, Mn(CO);sCl
und Re(CO)sCl unter Kohlenoxiddruck bei Anwesenheit von Aluminiumchlorid in
die homogenen Hexacarbonylkationen von Mangan(I) und Rhenium(I) iiberzufiih-
ren, lag es nahe, auch die Darstellung heterogener Carbonylkationen dieser Metalle
analog zu versuchen. Durch Umsetzung phosphin- und o-phenanthrolinsubstituierter
Carbonylchloride von Mangan und Rhenium mit Halogenacceptoren wie Aluminium-,
Eisen(I1I)- und Zinkchlorid unter Kohlenoxiddruck waren die entsprechenden hetero-
genen Kationischen Carbonylkomplexe erhiltlich.

Wihrend bei der Umsetzung von Manganpentacarbonylchlorid mit Triphenylphos-
phin und Aluminiumchiorid unter Kohlenoxiddruck nur das homogene [Mn(CO)g]®-
Kation entsteht, erhdlt man aus mono- und di-phosphinsubstituierten Carbonyl-
chloriden des Mangans und Rheniums unter Anlagerung von 1 Mol Kohlenoxid die

B II. Mitteil.: TH. KrRuck und M. Noack, Chem. Ber. 96, 3028 [1963], vorstehend; zu-
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2) 136. Mitteilung iiber Metallcarbonyle von W. HiEBER und Mitarbb.

3) W. Hieser, W. BEck und G. ZEITLER, Angew. Chem. 73, 364 [1961].

4 W. Hieser und W. FREYER, Chem. Ber. 91, 1230 [1958].
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betreffenden, ebenfalls hexakoordinierten, phosphinsubstituierten Carbonylkationen™

8emaB:  p1(CO)s_o(PR3)ACl + MeCly + CO 2223 [M(CO)g_n(PR3)a][MeCli]

(M = Mn: R = CgHs, ¢c-C¢Hyj, n=1und2; M = Re: R = CgHs, n = 2; Me = Alund Fe)

bzw.

2 M(CO)5(PR3),Cl + 2ZnCly + 2C0 2% [M(CO)«(PR3);12[Zn2Cle}

(M = Mn, Re; R = CgHg).

Diese Synthesen verlaufen stets als Trockenreaktionen bei 20—100°, lediglich bei der
Darstellung des {Re(CO)4[P(CsHs)3l2} ®-Kations ist zur Vermeidung harziger Neben-
produkte Benzolzusatz erforderlich. Entsprechend ihrer ionogenen Struktur, die
durch Leitfihigkeitsmessungen in Aceton (Tab. 2) bewiesen ist, 10sen sich die Ver-
bindungen gut in polaren organischen Mitteln wie Methanol, Aceton und Tetrahydro-
furan (THF), schwer in Wasser, nicht in Ather, Petrolither und Benzol. Gegeniiber
Salzen mit den Anionen [AICl14]® und [FeCl4]® sind die Hexachlorodizinkate in THF
schwerldslich. In methanolisch-wiBrigem System lassen sich diese heterogenen Car-
bonylkationen mit groBvolumigen Anionen wie Reineckeat, Tetraphenylborat, Per-
chlorat und Pikrat fillen. Analysenrein sind diese gut kristallisierenden, in THF und
Aceton gut loslichen Komplexsalze luftbestindig.

Bei der Reaktion von Mn(CO);(C;2HgN>)C und Re(CO);3(C12HgN2)Cl (Cy2HgN;,
= o-Phenanthrolin) mit Aluminiumchlorid bzw. Eisen(IIT)-chlorid unter Kohlenoxid-
druck lassen sich lediglich IR-spektroskopisch Spuren von o-Phenanthrolin-tetracar-
bonyl-mangan(1) und -rhenium(I)-Kationen nachweisen; speziell Eisen(III)-chlorid
wird bei den angewandten hoheren Temperaturen durch Kohlenoxid zu Eisen(II)
reduziert, das seinerseits den o-phenanthrolinsubstituierten Carbonylchloriden o-Phe-
nanthrolin unter Bildung des sehr stabilen Kations [Fe(C;,HgN>)3]2® entzieht. Hin-
gegen reagiert Zinkchlorid mit den genannten Carbonylhalogeniden im Rotierauto-
klaven bei 80° und 300 at Kohlenoxiddruck zu entsprechenden o-phenanthrolinhal-
tigen Carbonylkationen gemaf:

2 M(CO)3(C12HgN)Cl + 2ZnCl; +42CO ——— [M(CO0)4C12HgN2J2{Zn>Clgl
(M = Mn und Re).

Die etwas wasserloslichen, feinkristallinen, gelben (Mangan) bzw. cremefarbenen
(Rhenium) Hexachlorodizinkate kristallisieren beim Umfillen aus Aceton/Ather mit
1 Mol Aceton. Sie sind gut 18slich in polaren organischen Mitteln, unldslich in Ather,
Petrolither und Benzol. In ihrem chemischen Verhalten (Fillbarkeit mit komplexen
Anionen) und in der elektrischen Leitfdhigkeit in Aceton schlieen sie sich den phos-
phinsubstituierten Verbindungen an.

Versuche zur Darstellung pyridin- und diphenyltellurhaltiger Carbonylkationen von
Mangan(l) und Rhenium(I) nach dem allgemein anwendbaren Reaktionsprinzip
scheiterten an der geringen Haftfestigkeit dieser Liganden am Zentralmetall. Unter
dem hohen Kohlenoxiddruck findet in den substituierten Carbonylchloriden teilweise
bis vollige Verdringung von Pyridin bzw. Diphenyltellur durch Kohlenoxid statt;
aus den anfallenden Kationengemischen lieBen sich infolge gleicher Loslichkeits-
eigenschaften die Salze nicht analysenrein isolieren.

7 Siehe hierzu auch voranstehende Abhandlung, 1. c.1).
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Die Darstellung triphenylphosphin-, triphenylphosphit- und diphenyltellursubstituier-
ter Carbonylkationen von Mangan(l) gelang erst durch eine drucklose Methode.
Bei Versuchen, Mn(CO)3[P(C¢Hs)3:Cl in Benzol in Anwesenheit von Aluminium-
chlorid und Triphenylphosphin in ein {Mn(CO)3[P(CsHs)3]3} ®-Kation {iberzufiihren,
wurde in jedem Fall nur der di-phosphinsubstituierte Komplex, {Mn(CO)4[P(CsHs)3]2}
[AICL], erhalten. Als Kohlenoxidlieferant bei dieser zunichst {iberraschenden Kat-
ionensynthese fungiert ein Teil des eingesetzten Carbonylchlorids, das dabei zu CO-
freien, triphenylphosphinhaltigen Manganverbindungen abgebaut wird. Eingehende
Untersuchungen ergaben, daB sich ein Gemenge aus benzolunléslichem Aluminium-
chlorid und in Benzol schwerloslichem Mn(CO)3;[P(C¢Hs)31Cl mit tiefroter Farbe in
Benzol 16st. Leitet man bei Raumtemperatur in diese Lésung Kohlenoxid ein, so
hellt sich die Farbe augenblicklich auf und aus der nun gelben Losung féllt nach eini-
ger Zeit quantitativ und in groBter Reinheit die Verbindung {Mn(CO)4[P(CsHs)al2}
[AICL] aus. Die IR-spektroskopische Untersuchung ergab, daf8 die rote Benzollosung
neben nicht umgesetztem Carbonylhalogenid bereits das {Mn(CO)4[P(CgHs)3)2}9-Ka-
tion enthiilt; die rote Farbe wird offenbar durch eine Anlagerung von Aluminiumchlo-
rid an das Carbonylhalogenid verursacht®. Wihrend das {Mn(CO)4[Te(CsHs)z12} ®-
Kation unter analogen Bedingungen bei Raumtemperatur entsteht (und als Reinek-
keat isoliert wird), muB} zur Darstellung des {Mn(CO)4[P(OCsHs)s3)2} -Kations auf
60—70° erwirmt werden.

Die zur Bildung der bisher bekannten homogenen und heterogenen kationischen
Kohlenoxidkomplexe von Mangan(I) und Rhenium(I) erforderlichen Reaktions-
bedingungen (Temperatur und Reaktionsdauer) sind bei gleichbleibendem Kohlen-
oxiddruck abhingig vom verwendeten Halogenacceptor und dem betreffenden Car-
bonylhalogenid. Substituierte Carbonylkationen entstehen im allgemeinen leichter als
die homogenen Typen des gleichen Zentralmetalls. So steigt z. B. die zur Kationen-
bildung erforderliche Reaktionstemperatur bei Verwendung von Zinkchlorid in den
Reihen [M(CO)4Ci2HgN2]® — {M(CO)[P(CeHs)3]2}® — [M(CO)6l® (M = Mn, Re)
an. Auch entstehen die den Manganverbindungen analogen Rheniumverbindungen
leichter (Druckverfahren), entsprechend der allgemein gréBeren Bildungstendenz und
Bestiindigkeit von Rheniumcarbonylverbindungen ; letztere sind auch luftbestindiger
und thermisch stabiler. Triphenylphosphinsubstituierte Kationen sind stabiler als die-
jenigen mit o-Phenanthrolin. [Re(CO)4Ci2HgN>1: [Zn2Clg]- CH3- CO - CHj3 schmilzt
bei 140° und zersetzt sich bei 170° unter Kohlenoxidabgabe und Bildung von gelbem
Re(CO)3(C12HgN2)CL. Somit entsprechen sich Zersetzungs- und Bildungsweise der
Verbindung:

170°
[Re(CO)4C12HgN2J2{Zn,Clg] —=———=— 2 Re(CO)3(C12HsN2Cl + 2CO + 2ZnCl;
CO-Druck, 80°

Das nichtionogene Carbonylchlorid ist erwartungsgemif stabiler als das Salz des
Carbonylkations, da durch die stdrkere positive Aufladung des Zentralmetalls im

8) Bei Kohlenoxiddruckversuchen mit einem Gemenge aus Fe(CO)4Br, und Aluminium-
bromid wurde eine violette Anlagerungsverbindung des Carbonylbromids mit dem Halo-
genacceptor isoliert; diese ist instabil und zerfillt nach einiger Zeit bei Raumtemperatur
in die Komponenten.

195+
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Kation gegeniiber der im Carbonylhalogenid die vom Metall ausgehenden Elektronen-
riickgabebindungen und damit die Stabilitit des kationischen Komplexes geschwicht
werden.

Die ionogene Struktur der Verbindungen wurde durch Messung der molaren Leit-
faihigkeit in Aceton sichergestellt. Sie liegt in der 2- und 3-ionigen Salzen zukommenden
GréBenordnung (Tab. 2). Magnetochemische Untersuchungen ergaben den fir die
hexakoordinierten Carbonylkationen von Mangan(I) und Rhenium(I) zu erwarten- -
den Diamagnetismus; Fillungsprodukte dieser Kationen mit Reineckeat zeigen den
dem Anion [Cr(SCN)4(NH3)2]° entsprechenden Paramagnetismus (Tab. 3).

Die IR-Spektren? der Monophosphin-pentacarbonyl-mangan(I)-Kationen weisen
in Ubereinstimmung mit der C4,-Symmetrie jeweils 3 CO-Valenzfrequenzen (2A + E)
auf. Die Di-phosphin-tetracarbonylmangan(I)-Kationen zeigen hingegen nur eine
intensive CO-Absorption. Daraus kann eindeutig auf trans-Stellung der Phosphin-
liganden geschlossen werden (Symmetrie Dyy). Interessant ist ein Vergleich der iso-
elektronischen Verbindungen {Mn(CO)4P(CsHs)312}® (vc_o = 1994/cm) und
Cr(CO)4[P(CsHs)3)2 (vc-o = 1893/cm) bzw. {Re(CO)4[P(CeHs)3)2}® (Voo = 2004/cm)
und W(CO)4[P(CsHs)3k (vo-—o = 1894/cm). Die CO-Valenzfrequenz des Carbonyl-
kations ist gegeniiber derjenigen der neutralen Chrom- bzw. Wolframverbindung um
ca. 100/cm nach kurzen Wellen verschoben, da bei Carbonylmetallkationen Elektro-
nen-Riickgabebindungen vom Metall zum Kohlenoxid nur in geringerem MalBe mog-
lich sind19). Die o-Phenanthrolin-tetracarbonyl-mangan(I) und -rhenium(I)-Kationen
besitzen, entsprechend der Natur des zweizidhligen Liganden, cis-Konfiguration; im
IR-Spektrum erscheinen jeweils 4 intensive CO-Absorptionen (2A; + By + B»).

Herrn Prof. Dr. Dr. h, ¢. W, HieBeR sind wir fiir das stets fordernde Interesse zu beson-
derem Dank verpflichtet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE1)

Die Versuche werden unter AusschluB3 von Luft und Feuchtigkeit in Stickstoffatmosphire
durchgefiihrt.

1. Phosphin- und o-phenanthrolinsubstituierte kationische Kohlenoxidkomplexe von Man-
gan(l) und Rhenium(l): Als ReaktionsgefiBe dienen mit Kupfer ausgekleidete, gasbeheizte
Rotierautoklaven von ca. 50 ccm Inhalt. Nihere Angaben iiber Reaktionsbedingungen und
Mengenverhiltnisse der Ausgangsmaterialien enthilt Tab. 1. Das Carbonylhalogenid wicd
mit dem sorgfiltig gereinigten Halogenacceptor (AlICl3, FeCly bzw. ZnCl,) innig verrieben
und im Glaseinsatz des Rotierautoklaven mit CO unter Druck umgesetzt. Nach dem Abkiih-
len des Autoklaven wird nicht umgesetztes Kohlenoxid abgebrannt, das Reaktionsprodukt
auf einer G 4-Fritte durch griindliches Waschen mit Ather von iiberschiiss. Halogenacceptor
befreit, der Riickstand mit THF bzw. Aceton von der Fritte gelost und im Filtrat mit Didthyl-
dther wieder gefillt. Mehrmaliges Umkristallisieren aus Aceton/Ather bzw. THF/Ather
und Trocknen i. Vak. liefert die oft feinkristallinen, analysenreinen Komplexe (Tab. 2).

9 Uber die IR-Spektren heterogener kationischer Kohlenoxidkomplexe von Mangan(I) und
Rhenium(I) wird demnéchst ausfiihrlich berichtet.

10) Vgl. hierzu besonders I. Mitteil,, 1. c.6),

11) Beziiglich der experimentellen Einzelheiten siehe Dissertat. F. THEUBERT, Techn. Hoch-
schule Miinchen 1961 und Diplomarbeit M. HSFLER, Techn. Hochschule Miinchen 1962.
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2. Féillungen mit komplexen Anionen: Der kationische Kohlenoxidkomplex wird in wenig
Methanol oder Methanol/Wasser (1: 1) gelést und tropfenweise mit der methanol. Lésung
von NH4[Cr(SCN)4(NH3);), HCIO,4, Na[B(C¢Hs)4] und Pikrinsidure versetzt. Die gegebenen-
falls unter langsamem Wasserzusatz kristallisierenden Salze werden nach einiger Zeit in der
Kilte abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus Aceton/Wasser umkristallisiert. In Tab. 2
sind einige dieser Komplexsalze, speziell ihre Analysen, Farbe und Zersetzungspunkte auf-
gefiihrt.

3. Versuch zur Darstellung des {Mn(CO)4[Te(CgsHs)1]2}®-Kations durch CO-Druckreak-
tion: 0.40 g (0.55 mMol) Mn(CO)3[Te(CsHs)2]2CI werden mit 0.20 g (1.50 mMol) ZnCl,
verrieben und bei 70° 40 Stdn. lang mit CO (300 at Anfangsdruck) umgesetzt. Das rote Reak-
tionsprodukt besitzt infolge freigesetzten Diphenyltellurs zihe Konsistenz. Da das Produkt
auch nach griindlichem Waschen mit Ather und Umkristallisieren aus THF/Ather noch
freies Diphenyltellur enthilt, wird dies in waBr. THF als Reineckeat gefillt und dieses mehr-
mals aus THF/Ather umgeldst. Die erhaltene rote Substanz ist ein Gemisch der Reineckeate
der beiden Kationen [Mn(CO)sTe(CHs),]® und {Mn(CO)4[Te(CgHs)2]2}®.

[Mn(CO)sTe(CgHs)2] [Cr(SCN)4(NH3)2 (795.4) Ber. C31.80 H 2.02 N 10.58

{Mn(CO)4[Te(CsHs)]2} [Cr(SCN)4(NH3),] (1049.0) Ber. C 36.64 H 2.48 N 8.01
Gef. C3240 H2.0 N9.6

4. Drucklose Darstellung heterogener Carbonylkationen von Mangan(I)

{Mn(CO )4 P(CsHs)3]2}{ AICI;]: Man iiberschichtet ein Gemenge aus 1.00 g (1.40 mMol)
Mn(CO)3[P(CeHs)3],CI und 0.68 g (5.10 mMol) AI/CI3 mit 40 ccm Benzol und leitet in die
entstehende tiefrote Ldsung bei Raumtemperatur ca. 5 Min. lang trockenes Kohlenoxid ein.
Die Farbe hellt sich sofort auf und aus der nunmehr gelben Ldsung scheidet sich ein gelb-
orangefarbenes Ol ab, das nach Abdekantieren des Benzols beim Digerieren mit Ather
kristallisiert. Nach Umfillen aus THF/Ather ist die Verbindung analysenrein. Ausb.
quantitativ.

{Mn(CO)4(Te(CsHs)2]2} [Cr(SCN)s(NH3)2]: In die Ldsung von 0.89 g (1.20 mMol)
Mn(CO)3[Te(CsHs)27>CI und 0.60 g (4.50 mMol) 4/Cl; in 30 ccm Benzol wird 1 Stde. lang
trockenes CO eingeleitet, wobei sich alsbald ein rotes Ol absetzt. Das Benzol wird abgezogen,
das O! durch 2maliges Digerieren mit Ather von iiberschiiss. AICl3 befreit, der olige Riick-
stand in wenig Methanol aufgenommen, mit iiberschiiss. NHs/Cr(SCN)4(NH3),] in Me-
thanol versetzt und die Losung i. Wasserstrahlpumpenvak. auf ca. 10 ccm eingeengt. Das
fleischfarbene {Mn(CO)4[Te(CsHs)2]23/ Cr(SCN)4(NH3),] fillt nach Zugabe von 50 ccm
Ather/Benzol (3:2) aus. Es wird abfiltriert, zuerst mit Ather, dann reichlich mit Wasser
gewaschen und getrocknet. Umfillen aus THF/Ather liefert die analysenreine Verbindung
in ca. 35-proz. Ausb. Zers.-P. 85°.

{Mn(CO)4[Te(CsHs)212}ICr(SCN)4(NH3),] (1049.0) Ber. C 36.64 H 2.48 N 8.01
Gef. C36.6 H26 N3B8.4

Leitfahigkeit in Aceton (20°): V = 1447 /-Mol~!, @ = 106 cm2-Q~1-Mol-1.

{Mn(CO)4[P(OCsHs)3]2} [Cr(SCN)s(NH3)2]: Bei 3stdg. Einleiten von trockenem CO
in eine 60—70° heifle Suspension von 1.00 g (1.30 mMol) Mn(CO)3/P(OCg¢Hs)3/>CIl und
0.60 g (4.50 mMol) A4ICly in 40 ccm Benzol scheidet sich allmihlich eine gréfiere Menge
gelbes Ol ab. Nach Abziehen des Benzols i. Wasserstrahlpumpenvak. wird das O] mehrmals
mit Ather digeriert, in THF aufgenommen und durch Zugabe von Ather wieder ausgefillt.
Man nimmt mit Methanol auf, versetzt mit liberschiiss. Reineckesalz und fillt durch Wasser-
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zugabe rosafarbenes {Mn(CO)4[P(OCgHs)3]2} [Cr(SCN)a(NH3)z]. Nach Filtrieren, Wa-

schen mit Wasser und Trocknen wird aus THF/Ather umgefillt. Ausb. ca. 45%,. Zers.-P.

130°,

{Mn(CO)4[P(OCsH5s);]2} [CI(SCN)4(NH3),) (1105.7) Ber. C47.80 H 3.33 Cr4.70 N 7.60
Gef. C48.0 H33 Cr4.6 N7.6

Leitfahigkeit in Aceton (20°): V = 1464 /-Mol~t, i = 111 cm2-Q-1-Mol L.

Messung der Suszeptibilitdten
Die magnetischen Messungen wurden nach der friiher!2) beschriebenen Methode durch-
gefiihrt. In folgender Tabelle sind Xg in [cm3-g~1] und XM in [cm3-Mol™] angegeben; die
angefiihrten Fehlergrenzen beziehen sich lediglich auf die eigentlichen MefBfehler.

Tab. 3. Magnetisches Verhalten heterogener kationischer Kohlenoxidkomplexe
von Mangan(l) und Rhenium(I)

T[°K] Xg-108 XMot 106 w0

1. {Mn(COMIP(CeHs)s)} [AICL|

294 —0470 4+ 8% —404
195 —0.140 4- 169, —121
90 —0.008 + 179% -7
2. [Mn(CO)4C12HsN2]2[Zn2C16] . CH3 -CO- CH3
292 —0.460 + 79 —504
195 —0.671 +-15%;, —735
77 —0.502 4149, —550
3. {Re(CO)4[P(CsHs)sl2} [AICL]
294 —0.031 4+ 139, -30
195 +0.123 4+ 199 . +122
77 +0.538 + 23% 4533
4. [Re(CO)4C2HgN2[Zn,Clg]- CH3-CO-CHj
291 —0.211 + 11% 287
195 —0.457 + 109, —622
77 —0.587 4179, —798
5. {Mn(CO)[P(CsHs)al2} [Cr(SCN)4(NH3)2]
296 +0.730 4 4% +5418 3.78
195 +0939 + 5% +8760 3.79
77 +1.340 + 5% 422057 3.75

0 = —-3°K; w = 3.78 £+ 0.03 B.M.

12) W, HieBer und J. G. FLoss, Z. anorg. allg. Chem. 291, 314 [1957].





