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EIN NEUER WEG ZU ZWEIKERNKOMPLEXEN DES TYPS 

M2 (CO) *E(CF3) *X (M = Mn, Re) 
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SUMMARY 
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Darmstadt, 

The reactions of M(CO)5X (M = Yn, Re; X f Cl, Br, I) with 

E2(CF3)4 (E = P, As) between 50 and 90°C yield binuclear com- 

plexes of the type M2(C0)8E(CF3)2X with two different bridging 

ligands, the formation of which is influenced bv M (Yn> Re), 

E (P> As) , and X(1> Br> Cl). The main by-product is the svm- 

metrical system M,(CO)S[E(CF3)2]2, which is however not for- 

med by the partial replacement of X by E(CF3)* since this 

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

ducts can be explained by a three-step reaction path starting 

with the cleavage of E2(CF3)4 followed by the substitution of 

a cis-CO group in the M(C0)5X component bv M(C0) 5E(CF3)2 and 

the ring closure. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Umsetzungen von M(COJ5X (M = Mn, Re; X = Cl, Br, J) 

mit EZ(CF3) 4 (E = P, As) fiihren zwischen 50 und 90°C zu Zwei- 

kernkomplexen des Typs MZ(CO) 8E(CF3)2X mit zwei verschiedenen 

Briickenliganden, deren Bildung von M (Mn> Re), E (P> As) und 

X (J> Br> Cl) beeinfluRt wird. Hauptsschliches Nebenprodukt 

1st das symmetrische System M2(C0)8k(CF3) 2]2 , das jedoch 

nicht durch partiellen Ersatz von X durch E(CF3)* 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 Snaltunq von E2(CF3)4 be- 

ginnt, qefolqt von der Substitution einer cis-CO-Gruppe der 

M(CO)5X-Komnonente durch M(CO)5E(CF3)2 und dem RingschluB. 

EINLEITUNC 

Bei den 

(E = P, As) 

Umsetzunqen von Re2(C0)10 mit 

und (CF3)2AsC1 [l] haben'sich 

E2(CF3$ (CF3J2EJ 

fiir die Bildunq der 

Zweikernkomplexe Re2(CO)8E(CF3)2X Hinweise auf einen Reaktions- 

ablauf nach den Gln. (1) und (2) ergeben. Urn diesen Befund 

(C0)5Re - Re(C0)5 + (CF3)2EX - (C0)5ReE(CF3)2 + XRe(CO)5 (1) 

(C0)5ReE(CF3)2 + XRe(C0)5 --+ Re2(CO) 8E(CF3)2X + 2CO (2) 

durch weitere Ergebnisse abzusichern und gleichzeitiq qiinsti- 

gere Darstellungsweqe fiir Zweikernsysteme mit verschiedenen 

Briicken zu erschlieSen, wurden die Umsetzungen der Pentacar- 

bonylhalogenide M(C0)5X (M = Mn, Re; X = Cl, Br, J) mit 

E2(CF3)4 (E = P, As) r&her untersucht. Dabei war von Interesse, 

in welcher Weise die Bildung von Zweikernkomwlexen durch die 

Art von X, E und M beeinflunt wird. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Umsetzung von Re(C9)5X (X = J, Br, Cl) mit E2(CF3)4 (E = P, As) 

Das Ergebnis dieser Reaktionen 1tiRt sich mit gewissen 

Einschrxnkungen, die weiter unten diskutiert werden, durch die 

Brutto-Reaktionsgleichung (3) wiederqeben. 

2Re(CO)5X + E2(CF3)4 - J?e2(Co)8E(CF3)2X + (CF3)2EJ + 2C0 (3) 

Die Bildung der Zweikernkomplexe mit verschiedenen Briickenli- 

qanden ist hier sinnvoll nur durch die Kombination der einker- 

nigen Pentacarbonylderivate Re(CO)5X und Re(C0)5E(CF3)2 nach 

den Gln. (4) und (5) zu deuten. Allerdings lassen sich die 

Komplexe Re(CO)5E(CF3)2 nicht nachweisen. 

Re(C0)5X + E2(CF3)4 - Re(CO)5E(CF3)2 + (CF3)2EX 

Re(C0)5X + Re(C0)5E(CF3)2 - Re2(C0)8E(CF3)2X + 2C0 

(4) 

(5) 
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Da nach iriiheren Pntersuchunqen bei den angewendeten Temnera- 

turen (60 - 90°C) aus den einkerniqen Komnonenten such die 

"svmmetrischen" Verbindungen Pe2(Cr))SX2 [2] und Re2(C0)S 

[E(CF3)2 12 PI entstehen k(innen, iiberrascht die fiir bestinnte 
Kombinationen beobachtete ausschliefiliche Bildung der qemisch- 

ten Derivate. Allerdinqs ist hier als Funktion von X eine 

deutliche Rbstufuna festzustellen. Fiir X = J treten bei E = P 

und As nur Komplexe mit verschiedenen Briicken auf. Pe(CO) 
5 
Br 

und Re(C0)5Cl reagieren mit ?2(CF3)4 qleichfalls zu den Zwei- 

kernkomplexen Re2(CO)8P(CF3)2X (X = Cl, Br). Bei der Umsetzunq 

von Re(C0)5Cl wird jedoch in qerinqer Yenqe eine hnherkernige 

Carbonylverbindunq qebildet, deren nahere Untersuchunq noch 

aussteht. 

Bei der Spaltuna von As2(CP3)4 mit den Haloqeniden 

Re(C0)5X (X = Br, Cl) ist fiir X = Br der "unsymmetrische" Zwei- 

kernkomnlex Re2(CO)8As(CF3)2Br noch Hauptnrodukt. Daneben tritt 

aber such der "svmmetrische" Komnlex Re2(CO)8[,As(CF3)2]2 auf, 

der bei der entsnrechenden Umsetzung des Re(C0)5Cl soTar den 

Hauptanteil am Produktgemisch ausmacht. Die Verbindunq mit 

zwei verschiedenen Briicken As(CF~)~ und Cl wird nur in qeringer 

Menqe qebildet. Die Zweikernsvsteme Re2(C0)9X2 sind, wenn iiber- 

haunt, nur in Souren im Produktqemisch enthalten. 

Einzelheiten iiber eingesetzte Menqen, Reaktionsbedingunqen, 

Produkte und Ausbeuten sind in Tab. 1 ZusammenqefaBt. Die 

Charakterisierunq der Produkte erfolqte nach Abtrennunq durch 

fraktionierte Sublimation durch spektroskopischen Verqleich 

(IR, KMR) mit authentischen Proben [l]. Neue Vertreter der 

Serie wurden analytisch und snektroskonisch charakterisiert. 

Umsetzunqen von Mn(CO)5X (X = J, Br, Cl) mit E2(CF3)4 

(E = P, As) 

Weqen der besonderen Eiqnung der Spaltunssreaktionen von 

E2(CF3)4 mit Rheniumuentacarbonvlhalogenideniden fiir die Synthese 

von Zweikernkomplexen des Tvps Re2(CO)8E(CF3)2X laq es nahe, 

die entsprechenden Umsetzungen der homoloqen Yanganverbindun- 

gen Mn(C0)5X zu iiberpriifen. Dabei interessierte vor allem die 

Frame, in welcher Weise die Art des Metallzentrums den Reak- 

tionsverlauf bestimmt. 
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Die Umsetzung von P2(CF3)4 mit den Mn(C9)5X-Verbindungen 

(X = J, Br, Cl) 14Rt sich aurch Gl. (6) beschreiben: 

2 Mn(C0)5X + P2(CF3)4 --+ Yn2(C0)BP(CF3)2X + (CF3)2PX + 2C0 (6) 

Obwohl such hier der Nachweis der einkerniqen Zwischenstufe 

Mn(CO)5P(CF3)2 nicht qelinqt, ist der Reaktionsablauf analog 

den Gln. (4) und (5) zu formulieren. Zweikernkomnlexe mit 

"symmetrischen"Briickensystemen und hnherkernige Derivate 

treten im Produktgemisch nicht auf. 

Die Reaktionen von As~(CF~)~ mit Mn(C0)5X (X = J, Br, Cl) 

zeigen wie bei den Rheniumverbindungen eine Abstufunq als Funk- 

tion von X. Wahrend M~I(CO)~J mit As~(CF~)~ qlatt unter Bildunq 

des Zweikernkomplexes MI-I~(CO)BAS(CF~)~J reaqiert, wird fiir 

X = Br und Cl in zunehmendem Anteil such die Verbindunq mit 

zwei (CF3)2As-Briicken gebildet. Rllerdings bleibt bei den 

Yanganverbindungen der Anteil des "symmetrischen" Yn2As2-Sy- 

stems betrachtlich kleiner als der der Mn AsX-Komvonente. 
2 

Bei der Umsetzunq von Yn(C9)5C1 mit As~(CF~)~ la.Rt sich erst- 

malig such der als Zwischenstufe oostulierte Pentacarbonyl- 

komnlex QI(CO)~AS(CF~)~[~(CO) : 2126 w, 2070 w, 2039 ss, 

2023 s; a, = 40,2 nom] [3] nachweisen und isolieren. 

Tab. 1 enthalt Einzelheiten iiber einqesetzte Yenqen. 

Bedingunqen una Produkte der hier beschriebenen Reaktionen. 

Umsetzungen von Re2(CO)8As(CF3)2Br und Re2(C0)8P(CF3)2X 

(X = Cl, J) mit As,,(CF,)~ 

Fiir die Bildung der "symmetrischen" Zweikernkomolexe 

M2(CO)8[As(CF3)2]2 (Y = Re, Mn) ist nrinzioiell eine Folge- 

reaktion der Y2(CO)8As(CF3)2X-Verbindungen mit As~(CF~)~ nach 

Gl. (7) nicht auszuschlier3en. Deshalb wurde diese MBqlichkeit 

fiir einiqe Falle in getrennten Exoerimenten iibernriift, die 

gleichzeitig Auskunft dariiber geben sollten, ob und unter 

welchen Bedingungen Halogenbriicken geqen andere Liganden aus- 

getauscht werden knnnen. 

M2(CO)gAs(CF3)2X + As~(CF$~ - Y2(CO)8[A~(CF3)2]2 

+ (CF3) 2A~X (7) 
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Die fIberwriifung erqibt, darj die Umsetzunq von Re2(CO)S 

As(CF3)2Br und Re2(CO)SP(CF3)2X (X = Cl, J) mit As2(CF3)4 ent- 

sorechend Gl. (7) erst bei wesentlich hiiheren Temoeraturen 

als die oben beschriebene Bildunq der Zweikernkomalexe ablauft 

und daher als Erkl;irung fiir das Auftreten der "symmetrischen" 

Systeme ausscheidet. Die Untersuchunqen zeigen dariiber hinaus, 

daR die Substitution der Haloqenbrilcke beim ffberqanq von X = J 

zu X = Cl zunehmend leichter erfolqt. Dieser Befund steht im 

Einklang mit der abnehmenden Bildungstendenz von Y2EX-Briicken- 

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

Spektroskopische Untersuchungen 

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

tion (7) wurden neben schon bekannten Zweikernsvstemen folqen- 

de Komolexe erstmalig darqestellt: Re2(CO)8P(CF3)2X (X = Cl, 

Br), Re2(C0)8As(CF3)2X [X = Br, P(CF3)2] 

(X = Cl, Br). Die lg 

und !In2(CO)p(CF3)2X 

F-Kernresonanzdaten und die CO-Valenz- 

frequenzen dieser Verbindungen sind in Tab. 3 wiederqeneben. 

Sie fiiqen sich in die Systematik der anderen Y2(CO)SXY-Verbin- 

dunqen [1,4,5] zwanglos ein. 

Diskussion der Ergebnisse 

Betrachtet man die exnerimentellen Erqebnisse im Zusam- 

menhanq, so zeichnen sich folqende Gesetzm?iOiqkeiten ab: 

1. Bei den Reaktionen von E2(CF3)4 (E = R, As) mit 

M(C0)5X (M = qn, Re; X = Cl, Br, J) qilt fiir die 

Bildunq der qemischten Zweikernkomnlexe M2(CO)S 

E(CF3)2X in Abhznqigkeit von den Variablen: 

Mn> Re; P> AS; J> Br>Cl. 

Da die Umsetzunqen unter relativ milden Bedinqunqen 

ablaufen, verdienen sie qeqeniiber den Reaktionen der 

Carbonyle M2(CO)lo mit (CF3)2EX qenerell den Vorzuq. 

2. Die beobachteten "symmetrlschen" Komolexe 

Y2(CO)S[A~(CF3)2]2 (M = Mn, Re) bilden sich aus den 

Pentacarbonylzwischenstufen M(CO)SAS-(CF~)~ und nicht 

durch Austausch der X-Briicken in den Systemen 
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Y2(CO)SAs(CF3)2X. Dieser Austausch findet erst bel. 

Temperaturen oberhalb 120° in nennenswertem Umfang 

statt. 
. 

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

aktionsschritt qemza Cl. (4) die Bildunq der Pentacarbonylver- 

bindungen Y(CO)SE(CF3)2 annimmt. Die Weiterreaktion zu den 

Zweikernkomnlexen wird dann durch die Bildunastendenz der 

Vierringbriickensysteme in Kombination mit statistischen Geqe- 

benheiten bestimmt. Da die bei Reaktionsbeqinn statistisch 

besonders giinstige Kombination von zwei Y(CO)5X-Einheiten 

praktisch keine Rolle spielt, wird die Reaktion der Pentacar- 

bonylderivate vorwieqend im Angriff des (CF3)2E-Liqanden auf 

ein Nachbarmolektil bestehen [Gl. (8)]: 

(CF 1 
E3 2 

(C~)SY-E(CF~)~ + (coj5vx - (~0)~ M 
/L 

x' 

Y(COj4 + CO 

Aus friiheren Untersuchungen [3] ist bekannt, daR dieser 

(8) 

An- 

qriff fiir (CF3)2P wesentlich leichter (schon unterhalb 20°C) 

als fiir (CF3)2As erfolgt. Damit ist zu Beqinn der Umsetzunq 

(hohe Konzentration an Y(CO)5X) die Bildung der Y2(CO18 

E(CF3J2X-Komwlexe aus statistischen Griinden geqeniiber der Bil- 

dung der symmetrischen BrUckensysteme Y2(CO)8[E(CF3)2]2 ein- 

deutig bevorzugt. Erst mit zunehmendem Verbrauch der Y(CO)SX- 

Komnonente ist die Konkurrenzreaktion zu Y2E2-Verbindungen zu 

erwarten. Dies umso mehr, je wahrscheinli.cher die Begegnunq 

zweier Y(CO)5E(CF3)2-Yolek81e, d. h. je langer ihre Lebens- 

dauer ist. Hier werden nun die Einfliisse der Variablen M, E 

und X wirksam, die die Bildungstendenz der M2EX-Brtickensysteme 

betreffen. Dabei ist die Abhsngigkeit von X auf der Basis des 

Konzepts der harten und weichen Sduren und Basen gut zu ver- 

stehen. Danach sollte die Bildungstendenz In der Reihe 

M2EJ> Y2EBr> Y2ECl abnehmen, weil die Kombination der weichen 

SBure M(CO), mit zunehmender Hgrte des Partners X ungih?stiqer 

wird. Der EinfluR der Yetallzentren Re bzw. Mn auf den Reak- 

tionsverlauf wird auRer durch diese ffberlegung [Re(COln ist 

eine weichere Szure als Yn(CO)n] sicher such durch die Gr8Re 

der Atome bestimmt, die fiir das gr6Rere Rhenium die Ausbilduny 
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des Vierrinqsystems mit den kleineren Haloqenen Br und Cl un- 

qiinstiger erscheinen 1ZRt als fiir das Manqan. 

!tbertraqt man diese Argumentation auf die Bildunq der Zwei- 

kernkomplexe M2(CO)8E(CF3)2X aus Y2(CO)10 und (CF3)3FX [1,5] , 

so werden such die Erqebnisse dieser Reaktionen von Pentacar- 

bonylzwischenstufen aus verstYndlich. Bei dem Anqriff des 

(CF3)3EX auf die Yetall-Yetall-Binduno nach Cl. (1) entstehen 

M(CO)5E(CF3)2 und Y(C0) 
5 
X im Reaktionsknsuel in unmittelbarer 

Nachbarschaft. Die bevorzuate Folqereaktion ist daher die Sub- 

stitution eines der cis-stYndigen CO-Lisanden im Y(CO)5X durch 

die st?irkere Base Y(CO)5E(CF3)2 nach Gl. (8). Die Bildung der 

Zweikernsysteme MZE2 und Y2X2 setzt die Diffusion der Zwischen- 

stufen bis zu einem analoqen Partner voraus und ist bei qenii- 

qend sroRer Lebensdauer der Einkernkomplexe fiir M(C0)5E(CF3)2 

qiinstiqer als fiir Y(CO)5X. 

EXPERIYENTELLES 

Allqemeine Untersuchunqsmethoden; Darstellunq der Ausqanqs- 

verblndungen 

Alle Reaktionen wurden unter AusschluR von Luft und Feuch- 

tiqkeit mit Hilfe einer Standard-Vakuumanparatur durchqefiihrt. 

Die Identifizierunq der Verbindungen erfolqte in der Reqel 

durch Verqleich der IR- und KYR-Spektren mit denen authenti- 

scher Proben [1,5]. Zur Aufnahme der KM+Spektren (lH, "F) 

diente ein Varian T 60-Snektrometer (Lnsungsmittel: CHC13; 

CC13F und Si(CH3)4 als innerer Standard). Die Infrarotsoektren 

wurden mit einem Gitterspektrometer Model1 337 der Firma 

Perkin-Elmer in KBr-Fliissiqkeitszellen mit 0,103 mm Schicht- 

dicke an Cyclohexanldsunqen vermessen. 

Die Verbindunqen E2(CF3)4 (E = P, As) [i’, 81 Re(C0)5X 

(X = Cl, Br, J) [9, lo], Mn(C0)5X (X = Cl, Br, J) [lo, 111 

wurden nach Literaturvorschriften darqestellt. 

Umsetzunqvon E2(CF3)4 (E = P, AS) mit M(C0)5X (X = Cl, Br, J) 

Als ReaktionsqefZR fiir diese Umsetzunqen dient eine mit 

mehreren Zerschlaqventilen versehene Duran-Amnulle. Diese wird 
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unter Vakuum (10 -3 Torr) ausqeheizt und mit trockenem Stick- 

stoff qefiillt, dann zun;ichst mit dem festen Reaktionspartner 

M(C0)5X beschickt und erneut evakuiert. Unter Kiihlunq mit fliis- 

siqem Stickstoff kondensiert man die aquivalente Menqe (in ei- 

nigen Fallen einen tfberschuf3) des E2(CF314-Partners und 15 ml 

absoluten Ather als Lfisungsmittel ein. Die Ampulle wird unter 

Vakuum abqeschmolzen und im Trockenschrank auf die qewiinschten 

Temperaturen qebracht. Die Reaktion wird durch Kontrolle der 

freigesetzten CO-Menge verfolgt, Dazu wird das ReaktionsqefaR 

iiber eines der Zerschlagventile mit einer Tbnler-Pumpe verbun- 

den und das CO quantitativ bestimmt. Je nach dem Grad der Um- 

setzung wird die Temperatur erhKht und die weitere Reaktions- 

zeit festqeleqt. Nach Beendiqunq der Reaktion wird erneut die 

CO-Yenge ermittelt; die bei Raumtemperatur fliichtiqen Komoo- 

nenten werden zusammen mit dem LKsunqsmittel abkondensiert und 

durch Aufnahme des lgF-Kernresonanzsoektrums iiberpriift. Neben 

nicht umqesetztem E2(CF3)4 wird in allen Fallen das erwartete 

(CF3)3EX nachqewiesen. Der feste Riickstand wird zunxchst durch 

Aufnahme eines IR-Soektrums im CO-Valenzbereich cualitativ auf 

die vorlieqenden Komnonenten untersucht. In der Reqel lieqt 

neben dem Zweikernkomolex M2(C0)SE(CF3)3X die Ausqangsverbin- 

dunq M(C015X vor, in einigen F;illen (fiir E = As, X = Br und 

Cl) auaerdem die symmetrische Zweikernverbinduns Y2(CO)S 

[As(CF3&. Die Auftrennung des festen Produktqemisches in die 

Einzelkomoonenten erfolgt durch fraktionierte Sublimation im 

Temperaturqefalle. - Einzelheiten iiber einqesetzte Menqen, Be- 

dinqunqen, CO-Menqe und Produkte sind Tab. 1 zu entnehmen. 

Umsetzung von Re2(C018As(CF3)2Br und Re2(CO)SP(CF312X 

(X = Cl, J) mit AsZ(CF314 

Eine dickwandige Glasamoulle mit etwa 35 cm3 Volumen wird 

an der Vakuumapparatur gut ausqeheizt, mit trockenem Stickstoff 

qefiillt und mit der festen KomDonente beschickt. Das GefaiR wird 

nach Anbringen einer Verenqunq erneut evakuiert. Dann werden 

nacheinander As~(CF~)~ im flberschuR und etwa 5 ml absoluter 

Ather einkondensiert und das GefaB abqeschmolzen. 

Urn den Ablauf der Reaktion zu verfolgen, wird die Ampulle 

geaffnet, die bei Raumtemoeratur fliichtiqen Anteile im Vakuum 
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abkondensiert und der feste Riickstand durch Aufnahme eines 

Infrarot-Ssektrums iibernriift. Je nach Erqebnis dieser Kontrolle 

wird die Reaktion abqebrochen oder bei verscharften Bedingungen 

in einer neuen Ampulle weitergefi_ihrt. Auf diese Weise wird eine 

mfiglichst weitgehende Umsetzunq erzielt. Nach Beendiqung der 

Reaktion werden die bei Raumtemneratur fliichtiqen Anteile abqe- 

zogen und durch Aufnahme eines 
19 

F-Kernresonanzsnektrums auf 

(CF3)2As-Verbindunqen untersucht. Neben iiberschiissiqem 

As&CF3)4 wird als Produkt (CF ) 
32 

AsX (X = Br, Cl, J) nachgewie- 

sen. Der feste Riickstand wird zur Isolieruns der Produkte einer 

fraktionierten Sublimation (50°/10-3 Tori-) im Temneraturgef?ille 

unterworfen (Einzelheiten s. Tab. 2). 
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