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Infra-red data in the CO stretching region are recorded for a series of complexes having the
formulae Mn, (CO)4E(CFy),X [E = P, X = Cl, Br, I, SCFy, SeCFg, P(CF;),, SCHy, P(CHjy)»;
E = As, X = I, SCF;, SeCF;] and Mn,(CO)4(ECFg), (E =S, Se). The spectra support the struc-
tural formula deduced from chemical and n.m.r. investigations. Considerations of frequency changes
and intensities of the bands enable the four series observed to be assigned in pairs to the vibrations
of CO groups that are coplanar with the bridge bonds, and those which are oriented perpendicular
to this plane. Informations about the ligand properties of the bridging groups are obtained from

the spectra.

Die Umsetzung von Mangancarbonyl, Mn,(CO),,,
mit (CF;),PX bzw. (CF;),As] fithrte zu Verbin-
dungen der allgemeinen Formel Mny(CO)gE(CF3),X
[E=P; X=Cl, Br, J, SCF3, SeCF3, P(CF;),; E
= As, X=]]'. Komplexe des gleichen Typs mit E =
P; X =SCF;, SeCF;, SCH; und E =As; X =SCF;,
SeCF3 wurden nach

Mn, (CO) ¢E (CF3) o] +1/2 HgX, —
Mn, (CO) ¢E (CFy) X +1/2 HeJ,

gewonnen !' 2. Die Verbindungen
Mn, (CO) P (CF;) ,P (CH;) » und Mn, (CO) ¢ (ECF3)
(E =S, Se) wurden durch Umsetzung von

Mn, (CO) ¢P (CF;) o] mit LiP(CHjy),

bzw. von Mn (CO) ;J mit Hg(ECF3), (E=S, Se) zu-
ganglich 2.

Ziel der an dieser Stelle beschriebenen IR-spektro-
skopischen Untersuchungen im CO-Valenzbereich
war es, die fiir diese Komplexe angenommene Kon-
stitutionsformel zu stiitzen und qualitative Informa-
tionen iiber den Einfluf} der verschiedenen Briicken-
liganden auf die Bindungsverhiltnisse innerhalb der
Komplexserie zu erhalten.

1 J. Grose, Z. anorg. allg. Chem. 331, 63 [1964].

2 J. GroBE u. H. Stieranp, unveroffentlichte Ergebnisse.

3 W. R. CuLey u. R. G. Havter, J. Amer. chem. Soc. 86,
1030 [1964].

I. Die Infrarot-Spektren der Komplexe
im CO-Valenzbereich

Die IR-Spektren der neuen Komplexverbindungen
zeigen bis auf zwei Ausnahmen

[Mn2 (CO)BE (CF3) 2SCF3; E= P, AS] N

bei denen die beiden mittleren Banden zusammen-
fallen, vier starke oder sehr starke Absorptionen im
CO-Valenzbereich, die zunachst einfach auf Grund
ihrer Lage und relativen Intensitit den Serien a, £,
7 und O zugeordnet werden (Tab.1l). Im Bereich
zwischen 2025 und 2050 cm ™! tritt fiir einige Kom-
plexe Uberlappung der beiden Folgen 8 und y auf,
aber eine der beiden Banden ist praktisch in
allen Fallen merklich intensiver als die andere.
Mit der einzigen Ausnahme des Komplexes
Mn,(CO)g[As(CFg)5]5, dessen Daten der Litera-
tur 3 entnommen wurden, wird die intensivere der
beiden Absorptionen in diesem Bereich der Serie f
zugeordnet. Tab. 1 gibt einen Uberblick iiber die be-
obachteten Bandenfrequenzen und enthalt zum Ver-
gleich auch die Daten der Komplexe Mn,(CO)¢X,
[X=Cl, Br, J4, SCH;5, P(CHy),, As(CHg), 6].

4 M. A. Ei-Savep u. H. D. Kaesz, Inorg. Chem. 2, 158
[1963].

5 P. M. Treicuer, J. H. Morris u. F. G. A. Srong, J. chem.
Soc. [London] 1963, 720.

8 R. G. Hayrer, J. Amer. chem. Soc. 86, 823 [1964].
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V;;f_" X Y & 8 y p)

I cl P (CF,), 2098 (s) 2091 (w,sh) 2039 (ss) 2032(s,sh)  1998(s)
i Br P(CFy). 2096 (s) 2089 (w) 2037 (ss) 2030(s,sh)  1998(s)
mo P(CF). 2090 (s) 2083 (w) 2033 (ss) 2028(s,sh)  1996(s)
IV SCF, P(CFy). 2094 (s) 2088 (w) 2034 (ss) 2006 (s)
v SeCF, P(CFy). 2089 (s) 2082 (w) 2029 (ss) 2036(s,sh) b 2003 (s)
VI P(CFy),  P(CFy). 2092 (s) 2086 (w) 2034 (ss) 2040(s) b 2017 (s)
VII  SCH, P(CFy). 2084 (s) 2076(w,sh) 2019 (ss) 2029(s) b 1994 (s)
VI  P(CH), P(CFy. 2070 (s) 2008 (ss) 2016(s) b 1989(s)
X ] As(CFy), 2087 (s) 2080 (w) 2030 (ss) 2025(s,sh)  1994(s)
X SCF, As(CFy)s 2095 (s) 2089 (w, sh) 2035 (ss) 2004 (s)
XI  SeCF, As(CFy. 2100(s) 2094 (w,sh) 2041 (ss) 2047 (s, sh) b 2014 (s)
XII  As(CFys  As(CFy.¢  2084(m) 2026 (s) 2044 (s5) 2011 (ss) (1979(s))
XIIT  SCF. SCF, 2098 (s) 2091 () 2038 (ss) 2026 (s) 1996 (s)
XIV  SeCF, SeCF, 2095 (s) 2037 (ss) 2028 (s) 1998 (s)
XV a e 2104 (w) 2045 (s) 2012 (m) 1977 (m)
XVI  Br Br¢ 2099 (w) 2042 (s) 2011 (m) 1975 (m)
XVIL ] Je 2087 (w) 2033 (s) 2009 (m) 1976 (m)
XVIII SCH, SCH, 2074(s) 2016 (ss) 2002 (ss) 1969 (s)
XIX  P(CHy),  P(CHy),®  2044(s) 1978 (ss) 1955 (ss)
XX As(CHys  As(CHy),®  2039(ss) 1975 (ss) 1952 (s)

Tab. 1. Lage und Intensitit 2 der CO-Valenzbanden von Zweikernkomplexen des Typs Mn,(CO)¢XY (Angaben in cm™1!).

a s=stark, ss=sehr stark, m=mittelstark, w=schwach, sh= Schulter.
¢ Daten nach l.c.3; CS, als Losungsmittel.

mittleren Banden mit Ausnahme von Verbindung XII.

b Absorption f ist immer die intensivere der beiden
d Daten nach l.c.%;

nur die intensivsten Banden wurden hier beriicksichtigt.

II. Interpretation und Diskussion der Spektren

a) Zuordnung der Banden und Konstitution
der Komplexe

Der Interpretation der Spektren legen wir die in
Abb. 1 gezeigte Zweikernstruktur zugrunde. Die Be-
schrinkung der Diskussion auf diese Konstitutions-
formel erscheint aus folgenden Griinden gerechtfer-
tigt:

1. Das Fehlen von CO-Absorptionen unterhalb 1900
cm™ ! schlieBt CO-Briicken aus.

2. Alle Komplexe der Serie sind diamagnetisch; die
19F.KMR-Spektren zeigen keine abnorm breiten
oder verschobenen Signale auf Grund paramagne-

tischer Effekte!.

3. Die IR-Spektren weisen Ahnlichkeit mit denen
von Mn,(CO)¢X,-Komplexen auf [X=Cl, Br,
J*; X=PR,, AsR,®]. Fir die Verbindung mit
X =Br ist die Konstitution durch eine Réntgen-
struktur-Untersuchung  bewiesen?, fiir den
P(CH;) ,-Komplex wird sie auf Grund starker
P — P-Wechselwirkung in den 'H-KMR-Spektren

postuliert ©.

7 L. F. Danv u. C. H. Wer, Acta crystallogr. [Copenhagen]
16; 611 [1963].

Die in Abb.1 wiedergegebene Zweikernstruktur
laB3t sich zu den Einkernkomplexen cis-M(CO) X,
(Csy) und cis-M (CO) (XY (Cs) in Beziehung setzen.
Gruppentheoretische Betrachtungen lassen fiir diese
beiden Verbindungstypen vier IR-aktive CO-Valenz-
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z 22 202

(o Cc
24 02

Abb. 1. Angenommene Konstitution der Zweikernkomplexe
der allgemeinen Formel Mn, (CO)¢XY.

schwingungen erwarten. Bezeichnen wir die CO-
Gruppen in trans-Stellung zu den Liganden X bzw.
X und Y als Typ-1-, die CO-Gruppen in cis-Stel-
lung als Typ-2-CO-Liganden, so gehoren die er-
warteten vier Normalschwingungen den Symme-
trierassen A;, B, (Typ-1-CO) und A,, B; (Typ-
2-CO) fir cis-M(CO),X,, den Symmetrierassen
A" (Typ-1-CO) und A’,A” (Typ-2-CO) fiir cis-
M(CO),XY an.

Die hier interessierenden Zweikernkomplexe las-
sen sich aus M(CO),X, bzw. M(CO) XY dadurch
ableiten, dafl man zwei solcher Einheiten in einer
gemeinsamen X — X- bzw. X — Y-Briickenkante ver-
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kniipft. Dadurch wird die Zahl der CO-Gruppen je
Molekel verdoppelt, gleichzeitig aber auch die Mole-
kelsymmetrie von Cyy auf Dg, (Vy) fir das X,-
bzw. von C; auf Cy, fiir das XY-Briickensystem er-
héht. Grundsitzlich sind nun acht CO-Valenzschwin-
gungen moglich. Da aber Kopplungen der Einzel-
schwingungen zwischen den beiden Molekelhalften
iiber die Briicken hinweg vernachlassigbar klein sein
werden, erwarten wir vier Paare von Schwingungen
sehr dhnlicher Frequenz, die denen der M (CO) ,X,-
bzw. M(CO)XY-Einheiten entsprechen. Fiir die
Struktur hoherer Symmetrie Dy, ist je eine Bande
der vier Paare IR-inaktiv. Dabei bestehen fiir die in
Abb.1 angegebene Achsenlage [analog zur Wahl
der Achsen in l.c.*%°] folgende Beziehungen
zwischen den Symmetrierassen der Normalschwin-
gungen der Ein- und Zweikernkomplexe:

Typ-1-CO  Typ-2-CO

A0 By A,® B
B3u B2u B3u Blu

cis-M (CO) ,X,
Mn, (CO) ¢X, (IR-aktiv)
Fir die Co,-Symmetrie der Zweikernkomplexe
mit verschiedenen Briicken sind sieben der acht CO-
Normalschwingungen im IR-Spektrum erlaubt. Ge-
funden wurden wie bei den symmetrischen Analoga
jedoch nur vier Banden. Diese Tatsache kann mit
der gruppentheoretischen Forderung in Einklang
gebracht werden, wenn man annimmt, daf} die
Kopplung der Schwingungen iiber die XY-Briicke
hinweg zu gering ist, um die drei Paare IR-aktiver
Banden aufzuspalten.

Die Zuordnung der beobachteten Absorptionsban-
den zu bestimmten Schwingungen der CO-Gruppen
erfolgt nach der von OrcEeL !° angegebenen Methode.
Fir die Komplexe  Mn,(CO)g[P(CF3),],,
Mn,(CO)4(SCF3)s und Mn,(CO)g(SeCF3),, die
unter der vereinfachenden Betrachtung der Briicken-
gruppen als Punktmassen dem Typ Mn,(CO)gX,
mit Dgy-Symmetrie angehoren, ist die Zuordnung
auf Grund der relativen Intensitit der Banden in
Anlehnung an den cis-M(CO) X,-Typ direkt mog-
lich. Fir die Typ-1-CO-Gruppen erwarten wir zwei
Banden etwa gleicher Intensitat, wiahrend die Typ-
2-CO-Liganden zu einer schwicheren Absorption
hoher Frequenz und einer sehr starken Bande niedri-
gerer Frequenz fiihren sollten. In Ubereinstimmung
damit werden die a-Banden der Bg,/A;®-, die sehr
starken $-Banden der B;,/B;-Normalschwingung der

8 F. A. Corron, Inorg. Chem. 3, 702 [1964].
9 L. E. OrcEer, Inorg. Chem. 3, 303 [1964].
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Typ-2-CO-Gruppen, die intensititsgleichen y- bzw.
0-Banden der Bj,/A;V- bzw. Bs,/B,-Normalschwin-
gung der Typ-1-CO-Gruppen zugeordnet.

Analoge Zuordnungen folgen auf der Basis von
Intensitatsbetrachtungen fiir die Spektren der Kom-

plexe der Mn,(CO)gP(CF;),X-Serie mit zwei
verschiedenen Briicken P(CF;3), und X. Die
Mn, (CO) 3As(CF;) ,X-Serie lafit sich nur dann

zwanglos in die Diskussion einbeziehen, wenn man
fir den Komplex Mn,(CO)g[As(CF;),], statt der -
die y-Absorption als stirkste Bande annimmt.
Havter 3 gibt fiir die Verbindung fiinf CO-Fre-
quenzen an, ohne die zusitzliche Bande erklaren zu
konnen (personliche Mitteilung). Fir die vorlie-
gende Betrachtung wurden nur die Banden héochster
Frequenz beriicksichtigt.

Die angegebene Zuordnung der beobachteten CO-
Valenzbanden wird durch folgende experimentellen
Befunde gestiitzt:

1. Die Bandenfolgen a und S sowie y und 6 zeigen
qualitativ sehr dhnliche Frequenzverschiebungen
in Abhéangigkeit von den Briickenliganden, wie
sich durch Bildung der Frequenzdifferenzen o — 8
bzw. y —0 unmittelbar verifizieren 1at (s. auch

Abbn. 2 und 3).

2. Fir die Typ-1-CO-Gruppen in trans-Stellung zu
den wechselnden Briickenliganden ergeben sich
erwartungsgemall gréBere Bandenverschiebungen
als fiir die Typ-2-CO-Liganden in cis-Stellung.

3. Die CO-Frequenzen der Verbindungen mit ver-
schiedenen Briicken X und Y stimmen gut mit
den Mittelwerten der Absorptionen der symmetri-
schen Komplexe Mn,(CO)g¢X, und Mn,(CO)gY,
iiberein (Tab. 2). Damit ist die strukturelle Uber-
einstimmung der hier beschriebenen Verbindun-
gen mit den von Er-Savep und Kaesz* unter-
suchten Komplexen Mn,(CO)¢X, (X =Cl, Br, J)
gesichert.

Tab. 1 enthalt neben den vier intensiven Banden
fir eine Reihe von Verbindungen eine fiinfte
schwache Absorption etwa 6 —8 cm™! unterhalb der
Frequenz a. Da diese Absorption auch im Spektrum
des Komplexes Mn, (CO)4[P (CF;3),], mit Dg,-Sym-
metrie auftritt, bei dem alle erlaubten CO-Normal-
schwingungen identifiziert wurden, handelt es sich
auch bei den ibrigen Verbindungen offenbar nicht
um eine weitere CO-Grundschwingung. Fiir eine Zu-

10 1.. E. OrceL, Inorg. Chem. 1, 25 [1962].
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ordnung dieser Absorptionen zu '3CO-Gruppen ist
ihre Intensitdt zu gro und ihr Frequenzabstand
von der a-Bande zu klein. Moglicherweise handelt es
sich um die Oberschwingung zu einer Mn-CO-Bande
niedriger Frequenz, die durch Fermi-Resonanz
mit der a-Absorption grofere Intensitat erhalt.

Verbindung a B b 0
Mn, (CO) 4P (CF;) ,C1 beob. 2098 2039 2032 1998
ber. 2098 2040 2026 1997

Mn, (CO) ¢P (CFy) ,Br beob. 2096 2037 2030 1998
ber. 2096 2038 2026 1996

Mn, (CO) 4P (CF3) ) beob. 2090 2033 2028 1996
ber. 2090 2034 2025 1997

Mn, (CO) P (CF;),SCF; beob. 2094 2034 2034 2006
ber. 2095 2036 2033 2007

Mn, (CO) 4As (CFy) o beob. 2087 2030 2025 1994
ber. 2086 2030 2027 1994

Mn, (CO) ¢As (CF3),SCF; beob. 2095 2035 2035 2004
ber. 2091 2032 2035 2004

J. GROBE UND N.SHEPPARD

Ganz analog 1dBt sich die Bindung zwischen Uber-
gangsmetallen und anderen zur @-Riickbindung be-
fahigten Ligandenatomen (z.B. P, As, S, Se) cha-

rakterisieren:

M=L.

Aus dieser Betrachtung folgt die Abhangigkeit
der CO-Valenzfrequenzen von dem Ausmal} der
s-Riickbindung der Nicht-CO-Liganden an das Uber-
gangsmetall, und zwar filhren Liganden mit hoher
n-Affinitdt zu einer Erhéhung, solche mit geringer
n-Affinitat zu einer Erniedrigung der CO-Frequen-
zen.

Tab. 2. Beobachtete und berechnete * Frequenzwerte (in

cm—1) der CO-Valenzbanden der Komplexe

Mn, (CO)(E (CF;) X [E=P; X=Cl, Br, J, SCF; ; E=As,

X=]J, SCFs]. * Berechnet aus den Frequenzen der symme-

trischen Komplexe Mn,(CO)¢X, (X=Cl, Br, J, SCF;) und
Mn, (CO)s[E (CFy),]: (E=P, As).

Zur Uberpriifung der Zuordnung wurde die Me-
thode von CorroN und KramanzeL ! herangezogen,
da sie fiir die von Er-Sayep und Kakesz * untersuch-
ten Verbindungen Mn,(CO)¢X, (X=Cl, Br, J) in
Ubereinstimmung mit der Orgelschen Methode
eine sinnvollere Zuordnung ergibt. Sie fiihrt bei der
hier beschriebenen Komplexserie zu zwei méglichen
Zuordnungen, in denen die beiden nahe benachbar-
ten Banden S und y vertauscht sind, ist also wegen
des geringen Frequenzunterschiedes der beiden mitt-
leren Absorptionen nicht eindeutig. Es sei deshalb
auf eine ausfiihrliche Darstellung der Ergebnisse
verzichtet.

b) Aussagen uber die Ligandeneigenschaften
der Briickengruppen

Die Bindungsverhiltnisse in den Ubergangs-
metallcarbonylen lassen sich durch zwei mesomere
Grenzformeln beschreiben:

6— 6+ n
M« C=0:«—>M=2C=0}
o a

11 F. A. Corrox u. C. S. Kramanzer, J. Amer. chem. Soc. 84,
4432 [1962].
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Abb. 2. Abhingigkeit der CO-Valenzbanden von den Briik-
kenliganden X und Y in Komplexen der Zusammensetzung
Mn, (CO) ¢XY.

Fiir Verbindungen des Typs Mn, (CO) ¢XY ergibt
sich diese Abhangigkeit der CO-Valenzirequenzen
von den Briickenliganden X und Y unmittelbar aus
den Abbn.2 und 3. Die GesetzmaBigkeiten lassen
sich wie folgt zusammenfassen:

1. Entsprechend den zwei Typen von CO-Gruppen
in den Komplexen (Typ 2 in cis-, Typ 1 in trans-
Stellung zu den Briickenliganden X und Y) treten
zwei Paare von CO-Banden a, f und y, 6 auf. Die
Banden 7 und 9, die den CO-Gruppen in trans-Stel-
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lung zugeordnet werden, zeigen bis auf wenige Aus-
nahmen die groten Bandenverschiebungen, die da-
mit als Auswirkungen des Trans-Effektes der Briik-
kenliganden gedeutet werden konnen. Die praktisch
konstante Frequenzdifferenz zwischen den Banden y
und 0 deutet auf einen Bindungsausgleich zwischen
den Mn-X- und Mn-Y-Bindungen hin und berechtigt
zur Zusammenfassung der vier CO-Gruppen in
trans-Stellung zu den Briickenliganden zu einem ge-
meinsamen Typ auch fiir die Komplexe mit unter-
schiedlichen Briicken X und Y. Aus der Lage der
Banden y und J ldBt sich folgende Ligandenreihe
abnehmenden Trans-Effektes, d. h. abnehmender
7i-Affinitdt ableiten:

P (CF,)s = As(CFy), > SCFy ~~
SeCF; > Cl =~ Br > SCH, > P (CH,), .

2. Der Einflul der CF;-Gruppe auf die Donator-
Akzeptor-Eigenschaften des Bindungspartners folgt
besonders deutlich aus dem starken Frequenzabfall
aller Banden in der Serie Mn,(CO)g4[P(CF5),]s,
Mn, (CO)¢P (CF3) 5P (CH3) 5, Mny(CO)g[P(CHjg),]5 .
Schreibt man diesen Einfluf der unterschiedlichen
Elektronegativitit der Stubstituenten am Phosphor
zu, so folgt in Ubereinstimmung mit anderen Be-
funden: Xcry > XcH; .

3. Der ,normale“ Gang der Bandenlage inner-
halb einer Periode ergibt sich aus der Serie
Mn, (CO)g[P(CHg),]5, Mn, (CO)4(SCH;y),,
Mn,(CO)4Cl, (Abb.3). Alle Banden verschieben
sich in dieser Reihenfolge zu hoheren Wellenzahlen.
Dieser Gang ist bei den entsprechenden CFj-Deriva-
ten fiir die Banden a und 8 im Prinzip unverandert,
aber weniger ausgeprigt, ein weiterer Hinweis auf
die Richtigkeit der Zuordnung dieser Banden zu den
cis-CO-Gruppen. Dagegen tritt fiir die Banden y und
0 eine Umkehrung der Folge ein; sie fallen von der
P (CFj;),- tiber die SCF3- zur Cl-Verbindung in ihrer
Frequenz stark ab.

4. Ein iberraschendes Ergebnis ist der un-
regelmaBlige Gang der Bandenverschiebung beim

Ubergang vom  Mn,(CO)¢[As(CFg),], iiber
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Mn, (CO) gAs(CF3) ,SeCF3 zu Mn,(CO)g(SeCFy), .
Hier iibt die Kombination zweier verschiedener
Briickenliganden SeCF; und As(CFj3), einen grofe-
ren Trans-Effekt aus als je zwei gleiche. Eine Deu-
tung dieses Ergebnisses ist zur Zeit nicht méglich.

R R' a
CF3; CF3

—
/
/

Y8 ¢
L1

CF, CHy l ) Il l _

CH; CHj . | | |

X
PlcHs | ]

schy I T f
a [ [ ]
sory |1 1

[ I 4

P(CF3), |

ascch; || L]

SeCF, | |

Br I I
(YR S SO T S T SN S S
2100 2050 2000 5 [em-1]

Abb. 3. Lage der CO-Valenzbanden. a) in Abhingigkeit
von den Substituenten R, R’ in Komplexen der Formel
Mn,(CO)g(PRR’)s ; b) in Abhéngigkeit von den Briicken-
liganden X=P (CH;),, SCH;, Cl bzw. P(CF;),, SCF;, Cl
bzw. As(CFs),, SeCF;, Br in Mn,;(CO) ¢X,-Verbindungen.

III. Experimentelles

Die untersuchten Verbindungen wurden nach Metho-
den dargestellt, die an anderer Stelle beschrieben
sind 1 2. Thre Reinigung erfolgte durch Sublimation im
Hochvakuum (1073 Torr). Zur Registrierung der Spek-
tren wurden das GS2A-Doppelstrahl-Gitter-Spektro-
photometer (Verb. I—IV und IX, Tab. 1) und der
»Spectromaster” (Ver. VII, VIII, X, XI, XIII und
XIV, Tab.1) der Fa. Grubb-Parsons verwendet. Als
Losungsmittel diente CCly .



