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PERFLUORMETHYL~-ELEMENT-LIGANDEN XIII [1]:
EIN NEUER WEG ZU ZWEIKERNKOMPLEXEN DES TYPS
M, (CO) gE(CF4) ,X (M = Mn, Re)

J. GROBE und W. MOHR

Eduard 2intl-Institut der Technischen Hochschule Darmstadt,
D 6100 Darmstadt, Hochschulstrafe 4 (W.-Germany)

SUMMARY

The reactions of M(CO)SX (M = Mn, Re; X = Cl, Br, I) with
E2(CF‘3)4 (E = P, As) between 50 and 90°%c vield binuclear com-
plexes of the type M2(CO)8E(CF3)ZX with two different bridging
ligands, the formation of which is influenced by M (Mn > Re),

E (P> As) , and X(I> Br> Cl). The main by-product is the sym-
metrical system MZ(CO)a[E(CF3)2]2, which is however not for-
3)2 since this

reaction requires temperatures above 120°C. The observed pro-

med by the partial replacement of X by E(CF

ducts can be explained by a three-step reaction path starting
with the cleavage of E2(CF‘3)4 followed bv the substitution of
a c¢is-CO0 group in the M(CO)SX component by M(CO)SE(CF3)2 and
the ring closure.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Umsetzungen von M(CO)SX (M = Mn, Re; X = Cl, Br, J)
mit E,(CF;), (E = P, As) fihren zwischen 50 und 90°C zu zwei-
kernkomplexen des Typs M2(C0)8E(CF3)2X mit zwei verschiedenen
Briickenliganden, deren Bildung von M (Mn> Re), E (P> As) und
X (J> Br> Cl) beeinflufit wird. Hauptsichliches Nebenprodukt
ist das symmetrische System MZ(GJ%&HCF3)2]2 , das jedoch
nicht durch partiellen Ersatz von X durch E(CF3)2 entsteht,
da diese Reaktion Temperaturen oberhalb 120°C erfordert. Die
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beobachteten Produkte lassen sich durch einen dreistufigen
Reaktionsweg deuten, der mit der Snaltung von Ez(CF‘3)4 be-
ginnt, gefolgt von der Substitution einer cis-CO-Gruvpe der
M(CO)SX-KomDonente durch M(CO)SE(CF3)2 und dem RingschluR.

EINLEITUNG

Bei den Umsetzungen von Rez(CO)lo mit EZ(CF3)4, (CF3)2EJ
(E =P, As) und (CF3)2ASC1 [1] haben sich fiir die Bildung der

Zweikernkomplexe ReZ(CO)SE(CF X Hinweise auf einen Reaktions-

)
372
ablauf nach den Gln. (1) und (2) ergeben., Um diesen Befund

(CO)SRe - Re(CO)5 + (CF3)2EX — (CO)SReE(CF‘3)2 + XRe(CO)5 (1)

(CO)5ReE(CF3)2 + XRe(CO)sv——w Rez(CO)BE(CF X + 2CO (2)

302
durch weitere Ergebnisse abzusichern und gleichzeitig aglinsti-
gere Darstellungswege fiir Zweikernsysteme mit verschiedenen
Briicken zu erschliefen, wurden die Umsetzungen der Pentacar-
bonylhalogenide M(CO)SX (M = Mn, Re; X = Cl, Br, J) mit
EZ(CF3)4 (E = P, As) ndher untersucht. Dabei war von Interesse,
in welcher Weise die Bildung von Zweikernkomplexen durch die
Art von X, E und M beeinfluRt wird.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Umsetzung von Re(CO)SX (X = J, Br, Cl) mit EZ(CF E = P, As)

34 ¢

Das Ergebnis dieser Reaktionen 1#8t sich mit gewissen
Einschrinkungen, die weiter unten diskutiert werden, durch die
Brutto-Reaktionsgleichung (3) wiedergeben,

2Re(CO)5X + EZ(CF3) —_ ReZ(CO)BE(CF X + (CF EJ + 2CO (3)

4 3)2 3)2
Die Bildung der Zweikernkomnlexe mit verschiedenen Briickenli-
ganden ist hier sinnvoll nur durch die Kombination der einker-
nigen Pentacarbonvylderivate Re(CO)SX und Re(CO)SE(CF3)2
den Gln. (4) und (5) zu deuten., Allerdings lassen sich die
Komplexe Re(CO)SE(CF3)2 nicht nachweisen.

nach

Re(CO)SX + E,(CF —_ Re(CO)SE(CF + (CF,) ,EX (4)

34 32
Re (CO) (X + Re(CO) (E(CF,), —» Re, (CO) gE(CF4),X + 2CO (5)
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Da nach fritheren Untersuchungen bei den angewendeten Tempvera-
turen (60 - QOOC) aus den einkernigen Kommonenten auch die
"symmetrischen" Verbindungen Pez(CO)8X2 [2] und Rez(CO)8
[E(CF3)2]2 [3] entstehen kdnnen, lberrascht die fiir bestimmte
Kombinationen beobachtete ausschliefliche Bildung der gemisch-
ten Derivate. Allerdings ist hier als Funktion von X eine
deutliche Abstufuno festzustellen., Fiir X = J treten bei E = P
und As nur Komnlexe mit verschiedenen Briicken auf. Pe(CO)SBr
und Re(CO)SCl reagieren mit P2(CF‘3)4 gleichfalls zu den Zwei-

kernkompnlexen Rez(CO)BP(CF X (X = Cl, Br). Bei der Umsetzung

)
von Pe(CO)SCI wird jedoch znzgerinqer Menge eine h&herkernige
Carbonvlverbindung gebildet, deren nihere Untersuchung noch
aussteht.

Bei der Spaltuna von Asz(CF‘3)4 mit den Halogeniden
Re(CO)BX (X = Br, Cl) ist filir X = Br der "unsymmetrische" Zwei-
kernkomnlex Rez(CO)BAs(CF3)2

aber auch der "svmmetrische" Komplex Rez(co)s[As(CF3)2]2 auf,

Br noch Hauptprodukt. Daneben tritt

der bei der entswmrechenden Umsetzung des Re(CO)SCI sogqar den
Hauptanteil am Produktgemisch ausmacht. Die Verbindung mit

zwel verschiedenen Briicken As (CF und Cl wird nur in geringer

)
Menge gebildet. Die Zweikernsvstgmi Rez(CO)BX2 sind, wenn iiber-
haunt, nur in Spuren im Produktgemisch enthalten.

Einzelheiten iiber eingesetzte Mengen, Reaktionsbedingungen,
Produkte und Ausbeuten sind in Tab. 1 zusammengefaBt. Die
Charakterisierung der Produkte erfolgte nach Abtrennung durch
fraktionierte Sublimation durch spektroskovischen Vergleich
(IR, KMR) mit authentischen Proben [1]. Neue Vertreter der

Serie wurden analvtisch und snektroskonisch charakterisiert.

Umsetzungen von Mn(CO)SX (X = J, Br, Cl) mit BZ(CF3)4
{E =P, As)

Wegen der besonderen Eignung der Spaltunasreaktionen von
EZ(CF3)4 mit Rheniumpentacarbonvlhalogeniden fiir die Synthese
von Zweikernkomplexen des Tvns Rez(CO)aE(CP3)2X lag es nahe,
die entsprechenden Umsetzungen der homologen Manganverbindun-
gen Mn(CO)5X zu iberpriifen. Dabei interessierte vor allem die
Frage, in welcher Weise die Art des Metallzentrums den Reak-

tionsverlauf bestimmt.
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Die Umsetzung von PZ(CF3)4 mit den Mn(CO)SX—Verbindungen
(X = J, Br, Cl) 1l4Bt sich durch Gl. (6) beschreiben:

2 Mn(CO)SX + PZ(CF —_— an(CO)BP(CF X + (CF3)2PX + 2CO (6)

3)4 3)2
Obwohl auch hier der Nachweis der einkernigen Zwischenstufe
Mn(CO)SP(CF‘3)2
den Gln. (4) und (5) zu formulieren. Zweikernkomnlexe mit

nicht gelingt, ist der Reaktionsablauf analog

"symmetrischen"Briickensystemen und h3herkernige Derivate
treten im Produktgemisch nicht auf.

Die Reaktionen von Asz(CF‘3)4 mit Mn(CO)SX (X = J, Br, Cl)
zeigen wie bei den Rheniumverbindungen eine Abstufung als Funk-
tion von X. Wdhrend Mn(CO)SJ mit Asz(C‘-‘B)4 glatt unter Bildung
des Zweikernkomplexes an(CO)sAs(CF‘3)2
X = Br und Cl in zunehmendem Anteil auch die Verbindung mit
zwei (CF3)2A5—Brﬁcken gebildet. Allerdings bleibt bei den

Manganverbindungen der Anteil des "symmetrischen” anAsz—Sy—

J reagiert, wird fir

stems betrdchtlich kleiner als der der MnZAsX—Komoonente.
Bei der Umsetzung von Mn(CO)SCl mit AsZ(CF3)4 1838t sich erst-
malig auch der als Zwischenstufe nostulierte Pentacarbonvl-
komplex Mn(CO)SAs(CF3)2[V%CO) : 2126 w, 2070 w, 2039 ss,
2023 s; QF = 40,2 ppm] [3] nachweisen und isolieren.

Tab. 1 enthdlt Einzelheiten {iber eingesetzte Mengen.

Bedingungen und Produkte der hier beschriebenen Reaktionen.

Unsetzungen von Rez(CO)SAs(CF3)2Br und Rez(CO)SP(CF3)2X
(X = Cl, J) mit Asz(CF3)4

Flir die Bildung der "symmetrischen" 2Zweikernkomnlexe
MZ(CO)S[AS(CF3)2]2 (M = Re, Mn) ist nrinziviell eine Folge-
reaktion der M2(CO)8As(CF3)2X—Verbindungen mit Asz(CF3)4
Gl. (7) nicht auszuschlieBen. Deshalb wurde diese MSglichkeit
fiir einige F&lle in getrennten Exwerimenten iberpriift, die

nach

gleichzeitig Auskunft dariiber geben sollten, ob und unter
welchen Bedingungen Halogenbriicken gegen andere Liganden aus-

getauscht werden k&nnen,
M, (CO) gAs (CF4) ,X + As,(CF,), —= M, (CO) g[As(CF3),],

+ (CF3)2AsX (7)
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Die fiberpriifung ergibt, das die Umsetzuna von Rez(co)8
As(CF3)2Br und Rez(CO)SP(CF3)2X (X =Cl, J) mit Asz(CF3)4

sorechend Gl. (7) erst bei wesentlich h#heren Temperaturen

ent-

als die oben beschriebene Bildung der Zweikernkomnlexe abliuft
und daher als Erkldruna fiir das Auftreten der "symmetrischen"
Systeme ausscheidet. Die Untersuchungen zeigen dariiber hinaus,
daB die Substitution der Halogenbriicke beim fibergang von X = J
zu X = Cl zunehmend leichter erfolgt. Dieser Befund steht im
Einklang mit der abnehmenden Bildungstendenz von M_EX-Briicken-

2
systemen in der Reihe J> Br> Cl (Einzelheiten s. Tab. 2).

Svektroskopische Untersuchungen

Durch die Umsetzungen (3) bzw. (6) und die Austauschreak-

tion (7) wurden neben schon bekannten Zweikernsvstemen folgen-

de Komolexe erstmalig dargestellt: Rez(CO)gp(CF3)2X (X = C1,
Br), Re,(CO)gAs(CF4),X [X = Br, P(CF;),] und Mn,(CO) gAs(CF,) X
(X = Cl, Br). Die F-Kernresonanzdaten und die CO-Valenz-

frequenzen dieser Verbindungen sind in Tab. 3 wiedergegeben.
Sie fiigen sich in die Systematik der anderen M2(CO)8XY-Verbin—
dungen [1,4,5] zwanglos ein.

Diskussion der Ergebnisse

Betrachtet man die exnerimentellen Ergebnisse im Zusam-

menhang, so zeichnen sich folgende Gesetzmidfigkeiten ab:

1. Bei den Reaktionen von E2(CF3)4 (E = P, As) mit
M(CO)SX (M = Mn, Re; X = Cl, Br, J) gilt fiir die
Bildung der gemischten Zweikernkomnlexe MZ(CO)B
E(CF3)2X in Abhingigkeit von den Variablen:

Mn> Re; P> As; J> Br>Cl.
Da die Umsetzungen unter relativ milden Bedingungen
ablaufen, verdienen sie gegeniiber den Reaktionen der

Carbonyle MZ(CO)lo mit (CF EX generell den Vorzug.

32

2, Die beobachteten "symmetrischen" Komolexe
MZ(CO)S[AS(CF3)2]2 (M = Mn, Re) bilden sich aus den
Pentacarbonylzwischenstufen M(CO)SAS(CF3)2 und nicht

durch Austausch der X-Briicken in den Systemen
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MZ(CO)SAS(CF3)2X. Dieser Austausch findet erst bei
Temperaturen oberhalb 120° in nennenswertem Umfang
statt.

Diese Ergebnisse lassen sich deuten, wenn man im ersten Re -

aktionsschritt gemdf Gl. (4) die Bildung der Pentacarbonylver-
bindungen M(CO)SE(CF3)2
Zweikernkomnlexen wird dann durch die Bildunastendenz der

annimmt. Die Weiterreaktion zu den

Vierringbriickensysteme in Kombination mit statistischen Gege-

mmé Na Aiza hai B
e wa uLrc 9L [aS

besonders glinstige Kombination von zwei M(CO) X Finheiten
praktisch keine Rolle spielt, wird die Reaktion der Pentacar-
bonylderivate vorwiegend im Angriff des (CF3)2E—Liqanden auf
ein Nachbarmolekiil bestehen [Gl. (8)]:
(CF
E\n
(CO) ;M-E(CF,), + (CO)_.MX —= (CO)_ M M(CO), + CO (8)
5 372 5 5 Vs 4
X

3)2

Aus fritheren Untersuchungen [3] ist bekannt, daf dieser An-
griff fiur (CF3)2P wesentlich leichter (schon unterhalb 20°¢)
als fiir (CF3)2As erfolgt. Damit ist zu Beginn der Umsetzung
(hohe Konzentration an M(CO) X) die Bildung der M (CO)8
E(CF3)2X Komplexe aus statistischen Griinden gegeniiber der Bil-
dung der symmetrischen Briickensvsteme M (CO),[E(CF )ﬂ]ﬂ ein-
deutig bevorzugt. Erst mit zunehmendem Verbrauch der M(CO)SX—
Komponente ist die Konkurrenzreaktion zu MZEZ Verbindungen zu
erwarten, Dies umso mehr, je wahrscheinlicher die Begegnung
zweier M(CO)SE(CF3)2
dauer ist. Hier werden nun die Einfliisse der Variablen M, E

-Molekiile, d. h. je linger ihre Lebens-

und X wirksam, die die Bildungstendenz der MZEX-Brﬁckensysteme
betreffen. Dabei ist die Abhlngigkeit von X auf der Basis des
Konzents der harten und weichen Sduren und Basen gut zu ver-
stehen. Danach sollte die Bilduﬁqstendenz in der Reihe

MZEJ> MzEBr> MZECl abnehmen, weil die Kombination der weichen
Sdure M(CO)n mit zunehmender Hirte des Partners X unglinstiger
wird. Der Einfluf der Metallzentren Re bzw, Mn auf den Reak-
tionsverlauf wird auBer durch diese Uberlegung [Re(CO)n ist
eine weichere Siure als wn(CO)n] sicher auch durch die Gr&ge
der Atome bestimmt, die fiir das gr3sere Rhenium die Ausbildung
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des Vierringsystems mit den kleineren Halogenen Br und Cl un-
giinstiger erscheinen 1438t als fiir das Mangan.

bertrdgt man diese Argumentation auf die Bildung der Zwei-
kernkomplexe M, (CO) gE(CF4) ,X aus M,(CO),, und (CP,),EX [1,5] ,
so werden auch die Ergebnisse dieser Reaktionen von Pentacar-
bonylzwischenstufen aus verstindlich. Bei dem Angriff des
(CF3)2EX auf die Metall-Metall-Bindung nach Gl. (1) entstehen
M(CO)SE(CF3)2 und M(CO)SX im Reaktionskniuel in unmittelbarer
Nachbarschaft, Die bevorzuate Folgereaktion ist daher die Sub-
stitution eines der cis-stindigen CO-Liganden im M(CO)SX durch
die stdrkere Base M(CO)SE(CF3)2 nach Gl. (8). Die Bildung der
2E2 und MZXZ setzt die Diffusion der Zwischen-
stufen bis zu einem analogen Partner voraus und ist bei genii-

Zweikernsysteme M

gend groBer Lebensdauer der Einkernkomnlexe fiir M(CO)SE(CF3)2
gliinstiger als fiir M(co)sx.

EXPERIMENTELLES

Allgemeine Untersuchungsmethoden; Darstellung der Ausgangs-

verbindungen

Alle Reaktionen wurden unter AusschluB8 von Luft und Feuch-
tigkeit mit Hilfe einer Standard-Vakuumapvaratur durchgefiihrt.
Die Identifizierung der Verbindungen erfolgte in der Regel
durch Vergleich der IR- und KMR-Spektren mit denen authenti-
scher Proben [1,5]. Zur Aufnahme detr KMR-Spektren (1H, 19F)
diente ein Varian T 60-Svmektrometer (L&sungsmittel: CHC13;
CC13F und Si(CH3)4 als innerer Standard). Pie Infrarotspektren
wurden mit einem Gitterspektrometer Modell 337 der Firma
Perkin-Elmer in KBr-Fliissigkeitszellen mit 0,103 mm Schicht-
dicke an Cyclohexanl&sungen vermessen,

Die Verbindungen E2(CF'3)4 (E = P, As) [7, 8] Re(CO)SX
(x = c1, Br, J) [9, 10], Mn(CO) ;X (X = Cl, Br, J) |10, 11]
wurden nach Literaturvorschriften dargestellt.

Umsetzung von E2(CF3)4 (E = P, As) mit M(CO)SX (X = C1, Br, J)

Als Reaktionsgefdp flir diese Umsetzungen dient eine mit
mehreren Zerschlagventilen versehene Duran-Ampulle. Diese wird
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-3 Torr) ausgeheizt und mit trockenem Stick-

unter Vakuum (10
stoff gefiillt, dann zundchst mit dem festen Reaktionspartner
M(CO)SX beschickt und erneut evakuiert. Unter Kihlung mit fliis-
sigem Stickstoff kondensiert man die Hguivalente Menge (in ei-
nigen Fillen einen UberschuB) des EZ(CF3)4—Partners und 15 ml
absoluten Ather als L&sungsmittel ein. Die Ampulle wird unter
Vakuum abgeschmolzen und im Trockenschrank auf die gewlinschten
Temperaturen gebracht. Die Reaktion wird durch Kontrolle der
freigesetzten CO-Menge verfolgt, Dazu wird das ReaktionsgefiB
tber eines der Zerschlagventile mit einer T6nler-Pumpe verbun-
den und das CO quantitativ bestimmt, TJe nqch dem Grad der Um-
setzung wird die Temperatur erhdht und die weitere Reaktions-
zeit festgelegt. Nach Beendigung der Reaktion wird erneut die
CO-Menge ermittelt; die bei Raumtemperatur fliichtigen Kompo-
nenten werden zusammen mit dem L&sungsmittel abkondensiert und

19F—Kernresonanzsnektrums iiberpriift. Neben

durch Aufnahme des
nicht umgesetztem E (CF.)
(CF.)

aAuf

34 wird in allen Fdllen das erwartete
EX nachgewiesen. Der feste Riickstand wird zunichst durch

372
nahn

me eineg TR-Snaktrumg im CO-Valenzhereich
lanme el {rum ienzberell!

die vorliegenden Kommonenten untersucht. In der Regel liegt
neben dem Zweikernkomplex MZ(CO)SE(CF3)2
dung M(CO)SX vor, in einigen Fdllen (fir E = As, X = Br und

Cl) auBerdem die symmetrische Zweikernverbindunag ‘42(CO)8
[As(CF3)2]2. Die Auftrennung des festen Produktgemisches in die

Einzelkomnonenten erfolgt durch fraktionierte Sublimation im

X die Ausgangsverbin-

Temperaturgefille. - Einzelheiten {iber eingesetzte Mengen, Be-
dingungen, CO-Menge und Produkte sind Tab. 1 zu entnehmen.

Umsetzung von Rez(CO)BAs(CF3)2Br und ReZ(CO)sP(CF3)2x
(X =C1, J) mit As, (CF

304

3 Volumen wird

Eine dickwandige Glasampulle mit etwa 35 cm
an der Vakuumapparatur gut ausgeheizt, mit trockenem Stickstoff
gefiillt und mit der festen Komponente beschickt. Das Gefds wird
nach Anbringen einer Verengung erneut evakuiert, Dann werden

nacheinander Asz(CF im fiberschuf und etwa 5 ml absoluter

)
34
Ather einkondensiert und das GefiB abgeschmolzen.

Um den Ablauf der Reaktion zu verfolgen, wird die Ampulle

gedffnet, die bei Raumtemperatur fliichtigen Anteile im Vakuum
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abkondensiert und der feste Riickstand durch Aufnahme eines
Infrarot-Spektrums iiberpriift. Je nach Eraebnis dieser Kontrolle
wird die Reaktion abgebrochen oder bei verschirften Bedingungen
in einer neuen Amnulle weitergefiihrt. Auf diese Weise wird eine
m8glichst weitgehende Umsetzung erzielt. Nach Beendiqgung der
Reaktion werden die beil Raumtemveratur fliichtigen Anteile abge-
zogen und durch Aufnahme eines 19F-Kernresonanzsnektrums auf
(CF3)2A5—Verbindunqen untersucht. Neben tberschiissigem
AgﬁCF3)4 wird als Produkt (CF3)2AsX (X = Br, Cl, J) nachgewie-
sen. Der feste Riickstand wird zur Isolierunag der Produkte einer
fraktionierten Sublimation (500/10—3 Torr) im Temperaturgefille

unterworfen (Einzelheiten s. Tab. 2).
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