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ABSTRACT

C a r b o n y l  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s  o f  s o m e  t r a n s i t i o n  m e t a l

d i m e r s  a n d  t r i m e r s  w e r e  s t u d i e d .

T h e  k i n e t i c s  o< t h e  t h e r m a l  a n d  c a t a l y s e d  s u b s t i t u t i o n

r e a c t i o n s  o f  M;, ( C u ) ,  , „ n ( k N C ) n ( M=Mn, Re ; R = a l k y  1 ,  a r y  1;  n = 0 - 2 ) by  

i s o n i t r i l e s  w e r e  s t u d i e d  a n d  n s e u d o - f i  r s t - o r d e r  k i n e t i c s  

w e r e  o b s e r v e d .  R e s u l t s  a r e  i n  a g r e e m e n t  w i t h  a  n o n - r a d i c a l  

m e c h a n i s m  a n d  s u g g e s t  d i r e c t  s u b s t i t u t i o n  o n  t h e  d i m e r  i s  

o c c u r r i n q

I n t r a m o l e c u l a r  a n d  u n i  m o l e c u l a r  i  s o m e r i  s a  t i o n  o f  

t h e  s t r u c t u r a l  i s o m e r s  o f  t h e  c o m p l e x  ^1n2 , C O ) 8 ( But NC ) 2 w a s  

o b s e r v e d  a t  e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e s .  A n a l o g o u s  i s o m e r i s a t  i o n  

f o r  Re.?( C O ) H( B u t NC) , o r  MnRe(C O ) 9 ( B u 1 NC) w a s  n o t  o b s e r v e d .

T h e  p r o d u c t  o f  t h e  d i r e c t  s u b s t i t u t i o n  o f  Mnke ( CO, ) j Q  and  

B u 1NC w a s  s h o w n  b y  a  c r y s t a l  s t r u c t u r e  d e t e r m i n a t i o n  t o

b e  M n ( C O ) s R e ( C G ) 4 ( B u t N C ) .

T h e  u s e  o f  FdO a s  a  c a t a l y s t  f o r  t h e  s u b s t i t u t i o n  o f  

RNC o n  | c p R u ( C O ’ J , w a s  d e m o n s t r a t e d  a n d  a  s e r i e s  o f  

mono  s u b s  t i  t u t e d  d e r  i v a t  i v e s ,  C p ? Ru. , (CO)  3 ( RNC ) ( R = a l k y  1,  a r y  1 )

w e r e  p r e p a r e d .

An i m p r o v e d  s y n t h e s i s  o f  t h e  h e t e r o n u c 1 e a r  t r i m e r

We F e ( C O )  j . w a s  d e v e l o p e d  a r id  t h e  f i r s t  c a t a l y s e d  

s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s  by  i s c n i t r i l e s  o n  t h i s  t r i m e r  w e r e

n e r f o r m e d .
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a s  m o d e l s  t o  i n c r e a s e  o u r  u n d e r s t a n d i n g  o t  t h e  p r o c e s s e s  

w h i c h  o c c u r  a t  m e t a l  c a t a l y s t  s u r f a c e s  b u t  a l s o

a s  c a t a l y s t s  i n  t h e i r  own  r i g h t .  l . i e  v a r i e t y  o r  

h e t e r o n u c l e a r  d i m e t a l  l i e ,  h e t e r o n u c l « * a r  t r i m e t a l  l i e  a n d  

h i g h e r  n u c l e a r ! t y  h e t e r o n u c l e a r  c a r b o n y l  c l u s t e r s  i s  

i l l u s t r a t e d  b y  t h e  e x a m p l e s  l i s t e d  i n  a b i e s  2 . 1 , 2 . 3 ,  2 . 4  

r e s p e c t i v e l y .  The  f i r s t  h e t e r o n u c l e a r  m e t a l  c a r b o n y l  

c l u s t e r  t o  b e  p r e p a r e d  i s  t h o u g h t  t o  b e  [] g C o ( U v ) J 4 .

S i n c e  t h e n  s y n t h e t i c  s t r a t e g i e s  h a v e  b e e n  d e v e l o p e d  s u c h  

t h a t  t h e  l o g i c a l  a o n r o a c h  t o  b u i l d i n g  p o l y m e t a l l i c  c o m p l e x e s ,  

a d d i n g  o n e  m e t a l  g r o u p  a t  a  t i m e  t o  t h e  c l u s t e r ,  i s  now 

f e a s i b l e . a n  a p p r o a c h  u s i n p  t h e  i s o l o b a l  a n a  o g y  o r  < t a l  

f r a g m e n t s  t o  c l a s s i c a l  o r g a n i c  c h c  l i s t r y  r r a g m e n r  h a s  

b e e n  m a d e  b y  H o f f m a n n ,  ' h e  m e t h o d s  t h a t  a r e  t h u s

a v a i l a b l e  i n c l u d e  1 )  l i g a n d  s u b s t i t u t i o n  b y  a  m e t a l  a n i o n ,

2 )  a d d i t i o n  r e a c t i o n s  o f  t w o  m e t a l l i c  s > e c i e s ,

3 )  c o n d e n s a t i o n  r e a c t i o n s  a n d  4 m e t a l  e x c h a n  me r e a c t i o n s .
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1 2 .

2 .  3 K i n e t i c  S t u d i e s  o f  S u b s t i t u t i o n  R e a c t i o n s  n

T r a n s i t i o n  M e t a l  C a r b o n y l s  o f  M a n g a n e s e  a n d  

Khen  i mn

O n e  o f  t h e  m o r e  i m p o r t a n t  r e a c t i o n s  o f  t r a n s i t i o n  

m e t a l  c a r b o n y l s  i s  l i g a n d  s u b s t i t u t i o n  w h i c h  may o c c u r  

b y  o n e  o r  m o r e  c o m p e t i n g  p a t h w a y s . f h e s e  o a t h w a y s  

i n v o l v e  a s s o c i a t i v e ,  d i s s o c i a t i v e  o r  i n t e r c h a n g e  

m e c h a n i s m s ,  ’ a n d  t h e s e  m e c h a n i s m s  n a y  b e  e a s i l y

d i s t i n g u i s h e d  w h e n  t h e  s t o i c h e o m e t r y  o f  t h e  r e a c t i o n  

i n t e r m e d i a t e  i s  c o n s i d e r e d  * 1)  a s s o c i a t i v e  m e c h a n i s m s

i n  o l v e  a n  i n t e r m e d i a t e  w i t h  a n  i n c r e a s e d  c o o r d i n a t i o n  

n u m b e r . 2 )  d i s s o c i a t i v e  m e c h a n i s m s  p r o c e e d  v i a  a n

i n t e r m e d i a t e  w i t h  a  r e d u c e d  c o o r d i n a t i o n  n u m b e r  a n d  

3 1 t h e  i n t e r c h a n g e  m e c h a n i s m  h a s  n o  d e t e r m i n a b l e  

i n t e r m e d i a t e .  T h e  i n t e r c h a n g e  m e c h a n : - m  may b e  f u r t h e r  

s u b d i v i d e d  i n t o  a n  I a  o r  I d  p a t h w a y  t h a t  i n v o l v e  e i t h e r  

s t r o n g  o r  w e a k  b o n d i n g  o f  t h e  m e t a l  t o  t h e  e n t e r i n g  a n d  

l e a v i n g  c r o u ;  s  i n  t h e  t r a n s i t i o n  = t a t e . A m o r e  d e t a i l e d  

g e n e r a l  a c c o u n t  eg t h e  m e c h a n i s m s  o f  t h e  s u b s t i t u t i o n  

r e a c t i o n s  o f  m e t a l  c a r b o n v 1 s h a s  b e e n  g i v e n  b y  D a r e n s b o u r o  

K i n e t i c  s t u d i e s  h a v e  a  m a j o r  r o l e  t o  o l a v  i n  

e s t a b l i s h i n g  t h e  m e c h a n i s m s  o f  r e a c t i o n s  o f  t r a n s i t i o n  

m e t a l  c a r b o n y l  s u c h  a:  l i g a n d  s u b s t i t u t i o n .  e t

r e l a t i v e l y  l i t t l e  e f f o r t  h a s  b e e n  e x p e n d e d  i n  t h i s  t v p e

1 1 4
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o f  s t u d v  w h e n  c o m p a r e d  t o  t h e  e f f o r t  e x p e n d e d  o n  t i e

s y n t h e t i c  a n d  s t r u c t u r a l  a s p e c t s  o f  m e t a l  c a r b o n y l

c o m p l e x e s .  F o r  i n s t a n c e  o n l y  r e c e n t l y  h a s  a n y  k i n e t i c

w o r k  o n  t r a n s i t i o n  m e t a l  c a r b o n y l s *  o t h e r  t h a n  o n  mono  —

11 5—1 2 0o r  d i n u c l e a r  c o m p l e x e s  b e e n  r e p o r t e d .

To c e  t h e  k i n e t i c  w o r k  o f  t h i s  d i s s e r t a t i o n  i n  

p e r s p e c t i v e  a  l i t e r a t u r e  s u r v e y  o f  k i n e t i c  s t u d i e s  o f  

m a n g a n e s e  a n d  r h e n i u m  c a r b o n v l  c o n m l e x e s  h a s  b e e n  

u n d e r t a k e n  a n d  t h e  r e s u l t s  d e s c r i b e d  b e l o w .

K i n e t i c s  o f  t h e  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s  o f  t h e  

c o m p l e x e s  ’!(CO) r X | !=Vn,  Re ; • =C1,  3 r ,  I ) r e o r e s e n t  o n e  

o f  t h e  f e w  a r e a s  o f  m e t a l  c a r b o n v l  c h e m i s t r y  t h a t  h a s  

b e e n  c o m p r e h e n s i v e l y  s t u d i e d .  T h e  v a l u e s  f o r  t h e  

e n t h a l n y  a n d  e n t r o p y  o f  a c t i v a t i o n  f o r  c a r b o n y l  

s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s  o n  t h e  c o m p l e x e s  M(CC)_X f r o m  

a  s e r i e s  o f  s t u d i e s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  2 . 5  a n d  t h e  

r e s u l t s  show t h e  m a n g a n e s e - c a r b o n y 1 b o n d  s t r e n g t h  t o  b e  

l e s s  t h a n  t h e  r h e m u m - c a r b o n y  1 b o n d  s t r e n g t h .  I t  w a s  

a l s o  o b s e r v e d  t h a t  t h e  r a t e  o f  C s u b s t i t u t i o n  v a r i e d  

w i t h  t h e  h a l i d e  > s u c h  t h a t  t h e  r a t e  o f  s u b s t i t u t i o n  

i n c r e a s e d  i n  t h e  o r d e r  I \  ! r  f C l .  ' Vhen  c a r b o n v l

e x c h a n g e  r e a c t i o n s  w e r e  s t u d i e d  u s i n o  l a b e l l e d  c a r b o n

1 4 .m o n o x i d e  ( C( -) i t  w a c >een  t h a t  t h e  e q u a t o r i a l  c a r b o n y l s
12 5 ,

e x c h a n g e d  m o r e  r a p i d l y  t h a n  t h e  a x i a l  c a r b o n v l  I i l a n d s .
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COMPLEX AH ( M m o l

In

(e  i
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M r
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K P f .

Ke f .
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( 1 1  3 C
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T h e  c a r b o n y l  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s  o f  k e ( C O ) r Hr a n d

i t s  d e r i v a t i v e s  He (CO)  ^ Hr ( I = l , l ,h (t NC J l r , P ( O P h  ) ^ ) w e r e  t h e

s u b j f c t  o f  a  s e r i e s  o f  n a n e r  by Br ow n  a n d  c o - w o r k e r s . * ' ^  1

T h e  s t u d i e s  l e d  t o  t h e  r e c o g n i t i o n  o f  t h e  p h e n o m e n o n  c a l l e d

c i s - l a b i l i z a t i o n  w h i c h  h a s  b e c o m e  i n c r e a s i n g l y  i m p o r t a n t

i n  t h e  d e s i g n  a n d  r a t i o n a l i z a t i o n  o f  t h e  p a t h w a y s  o f

o r g a n o m e t a 1 1 i c  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s .  ( S e e  l a t e r )

T h e  c a r b o n y l  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n  o f  Mn( CO)

w i t h  n h o s p h i  n e s ,  p h o s n h i  t e s  a n d  a r s i n e s  w a s  s h o w n  t o

131o c c u r  by  a n  a s s o c i a t i v e  m e c h a . i i s m ,  w h i c h  i n v o l v e d

c h a n g e s  i n  t h e  b o n d i n g  mode  o f  t h e  NO l i g a n d .  The  NO

l i g a n d  c h a n g e s  f r o m  a  3 e l e c t r o n  d o n o r  t o  a  1 e l e c t r o n

d o n o r  a n d  i n  s o  d o i n g  c r e a t e s  a  v a c a n t  s i t e  o n  t t h e  m e t a l

i . e .  a 16 e l e c t r o n  s p e c i e s ,  t h u s  a l l o w i n g  an  a s s o c i a t i v e

m e c h a n i s m  t o  o c c u r . T h e  r e a c t i o n  o f  MeMn(CO)^  w i t h  a

v a r i e t y  o f  l i g a n d s  w a s  s e e n  t o  o c c u r  by  m e t h y l  m i g r a t i o n

g i v i n g  t h e  a c e t y l  p r o d u c t  ‘ ' a n d  a  f i r s t - o r d e r

r a t e  d e p e n d e n c e  o n  b o t h  r e a c t a n t  c o n c e n t r a t i o n s  w a s  

133o b s e r v e d . The r e a _ t i o n s  o f  a c y 1 m a n g a n e s e  p e n t a c a - b o n y  1

RCOMn( C O ) c w i t h  PF'h ^ o r  I w e r e  s e e n  t o  e x h i b i t  a  f i r s t -  

o r d e r  d e p e n d e n c e  o n  m e t a l  c a r b o n y l  1 4 , 1  ' w h e r e a s  t h e  

c l e a v a g e  o f  t h e  m a n g a n e s e - a c y 1 b o n d  by  b a s e  w a s  s e e n  t o  

b e  a  two  s t e p  m e c h a n i s m  i n v o l v i n g  a t t a c k  o f  a c v 1 c a r b o n  

a t o m  a n d  d i s s o c i a t i o n  o f  p i n  (CO) . 1 U’



I h e  r a t e  o i  t h e  c a r b o n y l  e x c h a n g e  r e a c t i o n  w i t h  

l a b e l  l e d  < ' w a s  f o u n d  t o  b e  much more  r a p i d  f o r  HMn( CU) r 

t h a n  f o r  i n ^ ( cu ) ^   ̂ and  t h e  r a t e  d e t e r m i n i n g  s t e p  was  

t h o u g h t  t o  be  c a r b o n y l  d i s s o c i a t i o n . 1 1 h e  c a r b o n y l  

s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s  o f  t h e  h y d r i d e s  KM(CO)_ ( M= Mn, R e ) 

by ph osDi . '  n e  h a v e  b e e n  s t u d i e d  a nd  t h e  r h e n i u m  c o m p l e x  

shown t o  b e  f a r  more  i n e r t  t o  s u b s t i t u t i o n  t h a n  t h e  

m a n g a n e s e  c o m p l e x .  1 The  k i n e t i c s  o f  some  

s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s  o f  r a d i c a l  s p e c i e s  h a v e  b e e n  

s t u d i e d  t f o r  e x a m p l e  t h e  r e p l a c e m e n t  o f  ! by L' i n  

• >!n((t ) 4 1 w h e r e  I , i ' = o h o s n h i n e  o r  p h o s p h i t e . 14 ' k e c e n t  

s t u d i e s  h a v e  s hown  t h a t  c a r b o n y l  s u b s t i t u t i o n  i n  r a d i c a l s  

s u c h  a s  -Re(Ci  ),. i s  e x t r e m e l y  r a p i d  a n d  o c c u r s  by an  

a s s o c i a t i v e  m e c h a n i s m . 1 4 ' '  4

I h e  c a r b o n y l  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s  o f  CpM(CO)^

( " - b n , : c , P e )  w e r e  s e e n  t o  b e  muc h  s l o w e r  t h a n  t h e  

a n a l o g o u s  r e a c t i o n  w i t h  C p V ( c O ) 2  ( M = C o , R h , I r )  w h i c h  w a s  

s h o w n  t o  p r o c e e d  by  a  S n 2  m e c h a n i s m . 1 1 4 3  T h e  c a r b o n y l

s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n  o f  CpMn( CO ) 3  u s i n g  U . V .  i r r a d i a t i o n  

p r o c e e d e d  v i a  a  m e c h a n i s m  i n  w h i c h  l i g a n d  d i s s o c i a t i o n  

w a s  t h e  r a t e  d e t e r m i n i n g  s t e p . 1 4 4  A r e c e n t  s t u d y  o f  t h e  

k i n  t i c  o f  t h e  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n  o f  ( T] -  Te C r H 4) Mn( C O ) 

( L  - s u b s t i t u t e d  p y r i d i n e )  s h o w e d  t h e  s e c o n d - o r d e r  r a t e  

c o n s t a n t  t o  b e  d e p e n d e n t  u p o n  b o t h  t h e  e l e c t r o n i c  a n d  

s t e r i c  e i f e c t s  o f  t h e  p y r i d i n e  l i g a n d  I a n d  t h e  i n c o m i n g  

l i o a n d  ( i . e .  p h o s p h i  n e ) .  I h u s  a n  a s s o c i a t i v e  m e c h a n i s m
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s u g g e s t s  t h e  r e a c t  o n  o c c u r s  b y  t w o  p o s s i b l e  p a t h w a y  

w h i c h  g i v e s  a  c o m p l e x  r a t e  e q u a t i o n  o f  t h e  t y .  e :

R a t e  = k _  [ Mn_(Ci  ) , I K e _(  '<2 L 2 10J L 2

>4

+ q p ( C O )

w h e r e  d i s  p a r t i a l  p r e s s u r e  o f  Cv a n d  q i s  a n  e x p r e s s i o n

i n  r a t e  c o n s t a n t s .  B o t h  p a t h w a y s  i n v o l v e  a g g r e g a t i o n  t o

f o r i  i n t e r m e d i a t e s  t h a t  a r e  r e t r a n u c 1 e a r  c l u s t e r s  a n d  o n  1 v

d i f f e r  o n  w h e t h e r  c a r b o n y l  d i s s o c i a t i o n  o c c u r s  b e f o r e  o r

a f t e r  a g p r e o a t i o n  t a k e s  p l a c e .  A s t u d y  o f  t h e  r e a c t i o n

o f  i o d i n e  w i t h  Mnn ( C C ) 1 ' ' o r  R e n ( C O ) ' l e d  t o  a

v e r y  c o m p l e x  r a t e  e q u a t i o n  a n d  t h e  m e c h a n i s m  r e m a i n s

p o o r l y  u n d e r s t o o o .

T h e  r e a c t i o n  o f  i \ j ( CC • , ( X = h a 1 1 d e ) w i t h  i ' t h „

o r  p y r i d i n e  o b e y s  i  2 n d  o r d e i  r a t e  e q u a t i o n  w i t h  t h e  r a t e

d e p e n d i n g  o n  t h e  b a s i c i t y  o f  t h e  i n c o m i n g  l i g a n d  a n d  o n I v
1 5 7

c - -  ’ e ( : . 0  LX w a s  l o r m e d  i n  t h e  r e a c t i o n s .  The

a n a l o g o u s  r e a c t i o n  b e t w e e n  ■ -!n( i .( 11 X j .  a n d  [. (1 = o v r i d i n e ,L 4 _j 2
8  -  o i c o  1 i n . ' , 3—c h l o r o p y r i d i n e ) g a v e  a  two t e r m  r a t e

e q u a t i o n  t h o u o h t  t o  r e f l e c t  c o m o e t i n o  a s s o c i a t i v e  a n d

.. .... ^ . 1 58d i s s o c i a t i v e  r e a c t i o n  p a t h w a y s .



T h e r e  h a v e  b e e n  a  l i m i t e d  n u mbe r  o f  s t u d i e s  on  

t r a n s i t i o n  m e t a l  c a r b o n y l  c l u s t e r s  ( w i t h  a n u c l e a n  t y  

o l  3 o r  m o r e ) w h i c h  a r e  e r t i n e n t  t o  t h i s  s t u d y . The  

s u b s t i t u t i o n  k i n e t i c s  o f  t h e  t e t r a n u c I c a r  c a r b o n y l  

c l u s t e r s  o f  o b a l t  and  i r i d i u m  i . e .  Co 4  ( CO) g  ^ l -CO) , 

a n d  I r ^ ( C O ) | 2  ~ A n d  t h e i r  d e r i v a t i v e s  o r o v i d e

i n f o r m a t i o n  w h i c h  mav b e  i m p o r t a n t  f o r  h e  i n t e r p r e t a t i o n  

o f  t h e  M2 (CO)  . v  I n , R e ) s u b s t i t u t i o n  k i n e t i c s  

a n d  w i l l  b e  m e n t i o n e d  w h e r e  a p p l i c a b l e  i n  t h i s  w o r k .

2 . 4  The  ( CO)  ̂ i M= !̂n,  Re s u b s t i t u t i o n  R e a c t i o n s

The p r o b l e m s  o f  d a t a  i n t e r p r e t a t i o n  t h a t  a r i s e  

whe n  a  s p e c i f i c  r e a c t i o n  i s  s t u d i e d  i n  o e t a i 1 a r e  w e l l  

i l l u s t r a t e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e  bv t h e  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s  

o f  CC ■ . _ n,  e  w i t h  p h o s  d i n e s  ( e .  7 . t Hh , .

I n t e r e s t  i n  t h i s  r e a c t i o n  w; i n i t i a t e d  by t h e  o b s e r v a t i o n  

t h a t  i n i t i a l  s u b s t i t u t i o n  o f  , ( X > >  ̂ by o h o s p n i n e s  

o r  p h o s p h i t e s  a f f e c t e d  t h e  r i t e  o f  s u b s e q u e n t  s u b s t i t u t i o n  

r e a c t i o n s  ' ’ * a nd  t h a t  t h e s e  l i g a n d s  d i r e c t e d

t h e  s e c o n d  s u b s t i t u t i o n  e x c l u s i v e l y  o n t o  t h e  s e c o n d  m e t a l  

c e n t r e .

C o m n l e x e  o f  t h ,  t v p e  k , ( C(, . ( '= n,  Tc,  Re)  h a v e

b e e n  s l iown t o  h a v e  m e t a l - m e t a l  b o n d s  t h a t  a r e  s i g n i f i c a n t l y  

l o n g e r  t h a n  t h e  sum o f  t h e  '’n o r m a l "  o v a l e n t  r a d i i  o f  t h e  

m e t a l s  and  t h e  e q u a t o r i a l  m e t a l  c a r b o n y l  b o n d s  ( n o r m a l  

t o  t h e  m e t a 1- m e t a l  b o n d ) a r e  b e n t  t o w a r d s  t h e  c e n t r e  o f
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t h e  m o l e c u l e .  ' ^  » T h e  i n c r e a s e d  m e t a l - m e - a l

bond  l e n g t h  s u g g e s t s  a  l ow b o n d  o r d e r  a n d  a l t h o u g h

e s t i m a t e s  o f  t h e  e n e r g y  r e q u i r e d  t o  b r e a k  t h e  m e t a i - m e t a l

b o n d s  h a v e  v a r i e d ,  ' ' ’ 1 ’ 1 j t h e  v a l u e s  t h a t  h a v e

b e e n  a c c e p t e d  -  1 5 4  k J m o l  1 ( In-Mn)  a n d  -  1 88  k J m o l

R e - k e )  s u g g e s t  t h a t  b o n d  f i s s i o n  may b e  a  f a i r l y  f a c i l e

r o c e s s .  I n d e e d  w h e n  t h e s e  c o m p l e x e s  a r e  i r r a d i a t e d  a t
*

o r  n e a r  t h e  f r e q u e n c y  o f  t h e  a - a  t r a n s i t i o n  o f  t h e

m e t a l - m e t a l  b o n d  ' ' i n  h a l o g e n a t e d  o r g a n i c

s o l v e n t s  o r  i n  h v d r o c a r b o n s  i n  t h e  n r e s e n c e  o f  f r e e  

l i g a n d s  e . g .  o h o s o h i n e ,  i t h e r  o n o n u c l e a r  c o m p l e x e s  l b ^ o r  

s u b s t i t u t e d  d i n e r s  a r e  f o r m e d . } *

I t  h a s  b e e n  g e n e r a l l y  a c c e p t e o ,  u n t i l  r e c e n t l y ,  

t h a t  t h e  m a j o r  p a t h w a y  f o r  t h e  p h o t o c h e m i c a l  s u b s t i t u t i o n  

r e a c t i o n  o n  i  ̂ ( !=- in,  . e  i n v o l v e s  a  r a d i c a l

m e c h a n i s m  i n  w h i c h  t h e  f i r s t  s t e o  i s  h o m o l y t i c  f i s s i o n  

o f  t h e  m e t a l - m e t a l  b o n d .  * ' ’ « * \ r e c e n t

p u b l i c a t i o n  s u g g e s t s  t h a t  e v e n  t h e  p h o t o c h e m i c a l

s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n  f o l l o w s  t w o  p a t h w a y s  o f  a p p r o x i m a t e l y  

e q u a l  i m p o r t a n c e ,  o n e  i n v o l v i n g  i i t i a l  m e t a l - m e t a l  b o n d  

s c i s s i o n  a n d  t h e  o t h ^ r  p a t h w a y  i n v o l v i n g  i n i t i a l  Cu 

d i s s o c i a t i o n ,  p r o b a b l y  f o l l o w e d  bv n e t a l - n e t a l  b o n d  

i s i o n .  T h e r e  h a  h e . -n  a  i r e a  • d e a l  no r e  d i  . a g r e e m e n t



a b o u t  t h e  t h e r m a l  l i g a n d  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n  o f  

vlo ( C 0 )  ] ) . T h e  t wo  m e c h a n i s m s  m o s t  w i d e l y  s u p p o r t e d  

i n v o l v e  e i t h e r  c a r b o n y l  d i s s o c i a t i o n  f . om t h e  d i m e r  

( S c h e m e  2 . 1 )  o r  a  r a d i c a l  m e c h a n i s m  i n  w h i c h  CO 

d i s s o c i a t i o n  o c c u r s  a f t e r  f s s i o n  o f  t h e  m e t a l - m e t a l  

b o n d  ( S c h e m e  2 . 2 ) .  T h e  d i s a g r e e m e n t  c o u l d  n o t  b e  

r e s o l v e d  by  e s t a b l i s h i n g  a  r a t e  e x p r e s s i o n  f o r  t h e  

r e a c t i o n  a s  b o t h  m e c h a n i s m s  p r e d i c t  f i r s t - o r d e r  

d e p e n d e n c e  i n  me t  x l  d i m e r  c o n c e n t r a t i o n  a n d  z e r o - o r d e r  

d e o e - ^ e n c e  i n  i n c o m i n g  l i g a n d  c o n c e n t r a t i o n .

P o e  a n d  c o - w o r k e r s  h a v e  r e  o r  t e d  l e s s  t h a n  f i r s t -

o r d e r  k i n e t i c  b e h a v i o u r  i n  t h e  t h e r m a l  d e c o m p o s i t i o n  o f

Mn _, ( C O ) , w h e n  t h e  r e a c t i o n  o c c u r s  i n  t h e  p r e s e n c e  '  tf 

51 53o x y g e n  * a n d  f o r  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  

V,n1 ( C 0 ) s ( P ( Q P h ) 3 ) o a n d  k e ? ;CC>) 8 ( r i h 3 ) ,  i n  t h e  p r e s e n c e  

o f  f r e e  l i g a n d  o r  o x y g e n . ^ No i n h i b i t i o n  o i  t h e

d e c o m p o s i t i o n  o f  Mn, ( C(■ , ) _ i s  o b s e r v e d  w h e n  c a r b o n  m o n o x i d e  

i s  a d d e d  t o  t h e  o x y g e n / n i t r o g e n  a t m o s  h e r e .  T h u s  i t  w a s  

c o n c l u d e d  t h a t  t h e  d e c o m p o s i t i o n  g o e s  by  a  r a d i c a l  p r o c e s s  

i n  w h i c h  c a r b o n y l  d i s s o c i a t i o n  i s  n o t  a  r a t e  d e t e r m i n i n g  

s t e p .  T h e s e  o b s e r v a t i o n s  a b o u t  t h e  d e c o m p o s i t i o n  m e c h a n i s m

An i n t e r c h a n g e  m e c h a n i s m  l a  i s  n o t  r u l e d  o u t  b y  t h e  

o b s e r v e d  i n d e p e n d e n c e  o f  r e a c t i o n  r a t e  u p o n  i n c o m i n g  

l i g a n d  c o n c e n t r a t i o n .
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a r e  o n l y  r e l e v a n t  t o  t h e  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n  i f  b o t h  

t h e  c a r b o n y l  s u b s t i t u t i o n  a n d  t h e  d e c o m o o s i t i o n  p r o c e s s e s  

o c c u r  by  a  common m e c h a n i s m .  T h e  s i m i l a r i t y  o i  t h e i r  

r e a c t i o n  r a t e s  o v e r  a  w i d e  r a n g e  o f  t e m p e r a t u r e s  s u g g e s t e d  

t h i s  t o  b e  t r u e .  P o e  s u g g e s t e d  f u r t h e r  t h a t  t h e  r a d i c a l  

d e c o m p o s i t i o n  m e c h a n i s m  w a s  p r e c e d e n t  f o r  r a d i c a l  

i n v o l v e m e n t  i n  o t h e r  r e a c t i o n s ,  i n  p a r t i c u l a r  t h e  t h e r m a l  

s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n  o f  t r a n s i t i o n  m e t a l  c a r b o n y l s . 1 

A t w o o d  a n d  o t h e r s ,  h o w e v e r , m a i n t a i n e d  t h a t  t h e s e  r e a c t i o n s  

( d e c o m p o s i t i o n  a n d  s u b s t i t u t i o n  w e r e  o c c u r i n g  b y  d i f f e r e n t  

m e c h a n i s m s  1 a n d  s o  d i r e c t  c o m p a r i s o n s  w e r e  n o t  

m e a n i n g f u l .

O n e  o f  t h e  s t r o n g e s t  a r g u m e n t s  i n  f a v o u r  o f  P c . ' s  

m e c h a n i s m  w a s  t h e  o b s e r v a t i o n  o f  t h e  s y n t h e s i s  o f  t h e  

b i s - o h o s m h i n e  s u b s t i t u t e d  p r o d u c t s  v e r y  e a r l y  i n  t h e  

r e a c t i o n  o f  !n0 (C( ) ,  , w i t h  PPh o r  Mm e ( C (  ),  ^ w i t h

; h ' 1 S u c h  o b s e r v a t i o n ^  a r e  m o r e  r e a d i l v  r a t i o n a l i z e d  

by  S c h e m e  2 . 2  t h a n  S c h e m e  2 . 1 .  O t h e r s  h a v e  c l a i m e d  t h a t  t h e  

d i s u b s t i t u t e d  p r o d u c t  o n I v  a  o e a r s  a t  a  l a t e r  s t a o e  o f
so

t h e  r e a c t i o n ,  a n d  t h a t  t h e  r e a c t i o n  o f  k e  ( C O ) .   ̂ w i t h  

P P h ^  i s  t o t a l ’ y s u p p r e s s e d  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a  c a r b o n  

m o n o x i d e  a t m o s p h e r e .



I f  t h e  m i x e d  m e t a l ,  d i m e r  MnRe(CO)  i s  c o n s i d e r e d ,

51 52
a t  n o  o o i n t  i n  i t s  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s  ’ ‘ o r  i t s

53t h e r m a l  d e c o m p o s i t i o n  u n d e r  o x y g e n  a r e  a n y  h o m o n u c 1 e a r  

d i m e t a l l i e  s p e c i e s  o b s e r v e d .  To e x p l a i n  t h e s e  o b s e r v a t i o n s  

i n  t e r m s  o f  a  r a d i c a l  m e c h a n , s m  ( S c h e m e  2 . 3 )  r e q u i r e s  s o m e  

u n r e a s o n a b l e  p o s t u l a t e s  t o  b e  m a d e .  F o r  i n s t a n c e  

r e c o m b i n a t i o n  o f  r a d i c a l s  t o  g i v e  h o m o n u c l e a r  d i m e r s  

( r e a c t i o n  s t e p s  2 . 3 . 6 - 1 1 )  m u s t  o c c u r  t o  a  n e g l i g i b l e  e x t e n t  

r e l a t i v e  t o  t h o s e  s t e n s  w h i c h  r e f o r m  a  m i x e d  m e t a l  d i m e r  

( s t e o  2 . 3 . 4 , 5 ’>.1 n d e n e n d e n  t  e v i d e n c e  i s  a v a i l a b l e  t o  show 

t h a t  t h e  r a d i c a l s  *M(Ct ) r r e c o m b i n e  a t  o r  n e a r  d i f f u s i o n  

c o n t r o l l e d  r a t e s  ‘ * 1 ' y e t  n e q l i o i b l e  a m o u n t s  o f  t h e

m i x e d  m e t a l  d i m e r  MnKefCO , } a r e  f o r m e d  o n  h e a t i n g  a  

s o l u t i o n  o f  Mn0 ( C O ) ,  a n d  K e ^ C C O ) ^ .

T h u s  t h e  d a t a  s t r o n g l y  s u o o e s t  t h a t  a  r a d i c a l  

m e c h a n i s m  i s  n o t  a n  i m o o r t a n t  p a t h w a y  i n  t h e  t h e r m a l  

l i g a n d  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n .  C o n c l u s i v e  e v i d e n c e  t o  

s u p p o r t  t h i s  h a s  r e c e n t l y  b e e n  o b t a i n e d  i n  s t u d i e s  by

l u e t t e r t i e s  a n d  c o - w o r k e r s ,  e m p l o y i n g  i s o t o p i c a 1 1 y
18 5

l a b e l l e d  c o m p l e x e s .  v h e n  e i t h e r  a  m i x t u r e  o f  k e 2 ( C L 1 1Q 

a n d  l y 7 R e , , ( C O ) 1Q 1 7 4  o r  Mn2 ( 1 2 CC.) LC a n d  M n ^ ^ C O ) ^ 1 5 w a s  

r e a c h e d  ; i t h  t n o h e n y  1 p h o s o h i n e  i t h e r m a l  r e a c t i o n ) ,  

n e g l i g i b l e  a m o u n t s  o f  p r o d u c t s  t h a t  w o u l d  r e s u l t  f r o m  

m e t a l - m e t a l  b o n d  c l e a v a g e  a n d  r e f o r m a t i o n  w e r e  o b s e r v e d .
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T h u s  i n  t h e  t h e r m a l  l i a a n d  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s  o f  

! . , ( C 0 ) 1 ( ( .= ' !n,  Re)  a  r a d i c a l  p r o c e s s  c a n  b e  r u l e d  o u t  

b u t  c a r e  m u s t  b e  t a k e n  i n  g e n e r a l i z i n o  t h e s e  r e s u l t s  

t o  o t h e r  c o m p l e x e s *  m e t a l s  o r  e v e n  l i g a n d s .

2 . 5  T s o m e r i s a t i o n  a n d  S c r a m b I ' .  rv: i n  ' • ' a n q a n e s e  a n d

Rh e n i u n  C a r b o n y l  C o m p l e x e s  

T h e  m o s t  c o n c l u s i v e  m e t h o d  o f  d e t e r m i n i n g  s t r u c t u r e s  

e s p e c i a l l y  n c h i r a l  m o l e c u l e ^  i s  X - r a v  c r y s t a l l o g r a p h y  

b u t  t h i s  g i v e s  t h e  s t r u c t u r e  i n  t h e  c r y s t a l l i n e  s t a t e  a n d  

may n o t  i n d i c a t e  s t r u c t u r a l  i s o m e r i s a t i o n  o r  l i g a n d  

s c r a m b l i n g  t h a t  c a n  o c c u r  w h e n  i n  s o l u t i o n .

O n e  o f  t h e  f i r s t  o b s e r v a t i o n s  o f  s u c h  a n  i s o m e r i s a t i o n  

i n  a  m a n g a n e s e  c o m p l e x  w a s  t h e  i n t e r m o l e c u 1 a r  i s o m e r i s a t  ^on 

o f  :r ( X ,11 ' X ( L , L ' = p h o s n h i  n e ,  x - h a l  i d e  1 w h i c h  w a s  t h o u g h t  

t o  o c c u r  v i a  l i g a n d  ( 1  ) d i s s o c i a t i o n .  ; ' , e  j _ n _ - c o n .  i e x

i s  t h e  k i n e t i c  p r o d u c t  a s  e x o e c t e r  f r o m  c i s - l a b t 1 i ? i n g  

c o n s i d e r a t i o n s  a n d  w h e n  h e a t e d  i t  i s o m e r i a e s  t o  t h e  

m o r e  t h e r m o d y n a m i c a l l y  s t a b l e  n e i - c o m p l e x .

C a r b o n  -  13 n u c l e a r  m a g n e t i c  r e s o n a n c e  d e v e l o p e d  i n  

t h e  e a r l y  1 9 7 0 '  -, i n t o  a  w e r f u l  t o o l  f o r  s t r u c t u r e  

e l u c i d a t i o n  o f  o r g a n o m e t a l  l i e  c o m p l e x e s  s u c h  a s  

t r a n s i t i o n  n e t a l  c a r b o n y l  c o m p l e x '  . m  t o  t h e  o u a d r u n o 1e 

mo me n t  o f  m a n g a n e s e  ( In,  1 = / - ’ I t h e  L N IR s i g n a l s  

t e n d  t o  b e  b r o a d  a n d  u n r e s o l v e d  b u t  may b e
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s h a r p e n e d  i n  some  c a s e s  by  i s o t o p i c  e n r i c h m e n t  o r

1 8 0
b y  t h e r m a l  d e c o u p l i n g  a t  l o w e r  t e m o e r a t u r e s . I h e

s h a r p  s i o n a l s  f o r  e q u a t o r i a l  a n d  a x i a l  c a r b o n y l  c a r b o n

a t o m s  i n  P h C H ^ t n K O ) 5  ( - B 7 ° C ) ,  R e ? ( C 0 )  lQ ( - 6 0 ' >C) a n d

R e ( C O ) _ B r  ( 3 0 ° C )  1 ' ’ s h o w s  n o  s c r a m b l i n g  o f  l i g a n d s  i s

13o c c u r i n o  a t  t h e s e  t e m o e r a t u r e s . T h e  C NMR s p e c t r u m  o f  

-teMn(CO) _ a n d  M n , ( C 0 ) 1 , ' 1 ’ g a v e  o n l y  a  s i n g l e  b - o a d

s i  a n a l  a t  r o o m  i . e m n e r a t  u r e  a n d  i t  w a s  u n c e r t a i n  i f  

i n t r a m o l e c u l a r  l i g a n d  e x c h a n g e  w a s  o c c u r m g  o r  i f  t h e  

b r o a d e n i n g  w a s  j u s t  a  r e s u l t  o f  ' in-^ C s o i n - s o i n  c o u p l i n g .  

When 17G NMR s p e c t r a  o f  t h e s e  t wo  c o m p l e x e s  w e r e  o b t a i n e d , 1 

t w o  I x g a n d s  f o r  e a c h  c o m p l e x  w e r e  o b s e r v e d  i n  a  1 : 4  r a t i o  

a n d  a s s i g n e d  t o  a x i a l  a n d  e q u a t o r i a l  c a r b o n y l  o x y g e n  a t o m s  

i n  e a c h  c a s e .  T h i s  u n d e i  t n e s e  c o n d i t i o n s  ( 2 8  C)  no  

l i g a n d  s c r a m b l i n g  i s  o c c u r i n g  i n  Me -1n ( Co ) ^ o r  Mn ^ ( C O ) 1 ^ 

s i m i l a r l y  t h e  O N R s p e c t r a  a t  a  i b i e n t  t e m p e r a t u r e s  o f  

Mn. , (CO) 9 (F:  h 3 ) 1 4  a n d  Mnr  ( C( ) 8 ( P P h 3 ) 2  ‘ 8  '  i m p l i e d  l i g a n d

s c r a m b l i n g  w a s  n o t  s i g n i f i c a n t .

U s i n g  'h NMR s p e c t r o s c o p y  t h e  i s o m e r i s a t i o n  o f
♦

Mn0 (C< ) ?  ( ‘■'e.NC) 3 h a s  b e e n  o b s e r v e d ,  t h e  t w o  s i g n a l ^  

c l e a r l y  r e s o l v e d  a t  30  o a r e  s e e n  t o  c o a l e s c e  o n  h e a t i n g  

u n t i l  i t  1 o* ° C o n l y  o n e  i n g l e t  . s e e n .  ’ T h e  i i e s t  Known

T h e  l ow t i m n e r a t u r e  * H NMR p e c  f r a  o f  in - ( Co ) ^  ( ' e NC) 3 

c o n - i   ̂t s  o f  t w o  s i  n o l o t s  w i t h  i n t e n s i t i e s  i n  a  1 : 2  r a t i o .  

T h i s  c o r r e s p o n d s  t o  o n e  m a n g a n e s e  a t o m  h a v i n g  a  s i n g l e  

i s o n i t r i l e  b o n d e d  t o  i t  a n d  t h e  o t h e r  m a n g a n e s e  a t o m  h a v i n o  

t wo  i s o n i t r i l e s  b o n d e d  t o  i t .



2 8 .

s y s t e n  i n  w h i c h  l i g a n d  i s o m e r  i s a t i o n  i s  i m p o r t a n t ,  i s  t h a t

o f  j c D F e ( C O )  3 a n d  i t s  d e r i v a t i v e s  f o r  w h i c h  t h e  C o t t o n -

Adams  m e c h a n i s m  1n ' i s  w i d e l y  a c c e p t e d . A s i m i l a r

m e c h a n i s m  i s  n r o n o s e d  f o r  t h e  i s o m e r i s a t i o n  o f

Mn 0 ( a  -) 7  ( '  'e.NC) 3 i n  w h i c h  two l i g a n d s  r e v e r  L b l y  a n d

s i m u l t a n e o u s l y  t a k e  u p  b r i d g i n g  p o s i t i o n s  a n d  r e t u r n  t o

e q u a t o r i a l  n o s i t i o n s  o n  e i t h e r  m e t a l  a t o m . i n a l l y

C p ,, i n ( C O ) , ( NO) 0  e x i s t s  a s  t wo  i s o m e r s  i n  s o l u t i o n  lf ^

a n d  t h e  "H NMh d a t a  a v a i l a b l e  h a s  b e e n  i n t e r p r e t e d  i n

187
t e r m s  o f  t h e  C o t t o n - A d a m s  m e c h a n i s m . 1



3 . A KI NETI C STUDY UF THE SUBSTITUTION REACTIONS 

AND ISOMER I SAT I ON OF M,,( CO) } , AND I T S  DERIVATIVES

3 . 1  I n t r o d u c t i o n

T h e  s y n t h e s i s  o f  c o  "■ o u n d s  '-!g ( C( [ ,_n (CNR ) n ( 1= ' n .  Re . 

h a s  b e e n  d o c u m e n t e d  s i n c e  t h e  e a r l y  I Q b O ’ s  a n d  s y n t h e t i c
139

s t r a t e g i e s  w e r e  r e c e n t l y  r e v i e w e d  by Y a m a m o t o  a n d
19

S i n g l e t o n  a n d  O o s t h u i z e n .  i h e  m o r e  s u c c e s s f u l  o f

t h e  m e t h o d s  o f  a o n r o a c h  a r e  l i s t e d  b e l o w .

The  d i r e c t  s u b s t i t u t i o n  >f i s o n i t  r i l e  o n

10
191

' ( C i  i , h a s  b e e n  p e r f o r  l ed  t h e r m a l  l y ,  u s i n g

t n m e t h y  l a  n i n e  -  . -  o x i d e ,  * ' o h o t o c h e m i c a l  l y ,

a n d  by c a t a l y t i c  means .  ' e t h e r  i n d i r e c t  m e t h o d s  h a v e
1 9 3 , f i g

b c ^ n  u t i 1 i - e d  t o  o i v e  a  v a r i e t y  o ;  i s o n i t r i l e  c o m p o u n d s .  

F e n e r a l l y  t h e  u n n e r  l i m i t  t o  d i r e c t  s u b s t i t u t i o n  h a s  b e e n  

n = 4 w i t h  o n l y  e q u a t o r i a l  o s i t i o n -  b e i n g  s u b s t i t u t e d .

H o w e v e r ,  a  s e r i e s  o f  c o m o l  e x e s  'n ^ ( O _ ( C.' .

( = e ,  i ' h ,  m-l: K: 4 , h a v e  b e e n  o r e  o a r e d  i n d i r e c t l y  f r o m

n l C C  a n d  n ( CNh I , < ( X = h a l i d e ) .  s u b s t i t u t i o n  i n t o  t h e

a x i a l  o o s i t i o n  h a s  b e e n  a c h i e v e d  w h e n  o h o s n h i n e s  r a t h e r  t h a n  

i s o n i t r i l e s  a r e  u s e d ,  e .  j ,  a x -  n n ( Ci ( ‘ »

.

; 4 *"  ”  a n d  d i a x - h e 2 ( 0 . . ^ ( M - h  , -g"  2

A l t h o u g h  M ( CC ) ,  ( CXi' „ ( n ~ l - 4 )  c o m n l e x e s  a r eis i n n



k n o w n , 2 n o  k i n e t i c  d a t a  f o r  t h e

r e a c t i o n  o f  ^ ( C O ) , , o r  l t s  d e r i v a t i v e s  w i t h  KNC i s

a v a i l a b l e .  F u r t h e r , n o  k i n e t i c  e v i d e n c e  f o r  t h e  m e c h a n i s m s

o f  a n y  o f  t h e  t r a n s i t i o n  m e t a l  c a t a l y s e d  c . - r b o n v l

s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s  h a s  b e e n  r e o o r t e d . A

l i m i t e d  n u m b e r  o f  k i n e t i c  s t u d i e s  h a v e ,  h o w e v e r ,  b e e n

u n d e r t a k e n  o n  t h e s e  t y p e s  o t  d i m e r s  c o n t a i n i n g  a  m e t a l - m e t a l

b o n d .  ' 2  6  An e x t e r n  i v e  k i n e t i c  s t u d y  o f  t h e  r e a c t i o n s

o f  M„( CG , ( = n ,  Re a n d  h ,, ( e . g .  R=l h ) w a s  r e p o r t e d  a n d
151 , 1 5 5 , 2  >6 , 2  >7

l e d  t o  s ome  c o n t r o v e r s y  a b o u t  t h e  m e c h a n i s m

w h i c h  w a s  o n l y  r e c e n t l y  r e s o l v e d  b y  i s o t o p i c  l a b e l l i n g

s t u d i e s . ‘ 4 ’ ( s e e  S e c t i o n  2 . 4 i

T h e  s t r o n g  e v i d e n c e  now a v a i l a b l e  s u g g e s t s  t h a t  t h e  

s u b s t i t u t i o n  o f  O o n  ^ n d  n ^ ( CO q L by L '

, ' , . ' -  , lh 1 , h , i  iu . , ,  Vsi h .  o c c u r s  v i a  a d i s s o c i a t i v e  

o r o c e s s  w i t h  AH  a n d  A > b e i n g  1 16 ) k J m o  1

a n d  3 5 - 4 7  J K ~ 1 mo l ~  r e s p e c t i v e l y .  i s i m i l a r  s t u d v  o n  

•

s h o w e d  t h a t  t h e  f i r < t  s u b ^ t  t i t i o n  o c c u r r e d  m a i n l y  o n  t h e

r i i c n i u m  a t o m  w i t h  AH a n d  A 5 b e  i n n  ! >B — 166  k J m o l

a n d  6 7 - 8 6  J K ~ 1 i o I "  ' r e  • e- t i v e l v .  u c h  r e a c t i o n s  h a v e  b e e n

shown t o  b e  f i r  t - o r d e r  i n  m e t a l  c a r b o n y l  a l t h o u g h  t h e
52

o r d e r  i n  t h e  i n c o i . n i  l i o a n d  i u n c e r t a i n .

X m i x t u r e  o f  t h e  d i m e r  O '] , ( ' >i, i<e) s c r a m b l e

at. e l e . a t e d  t e  m e r  «t u r e  by  a p a t h w a y  i n v o l v i n o  homo l y t i c



3 1 .

f i s s i o n  o f  t h e  m e t a l - m e  t a l  b o n d .  . h e r e  i s  p r e  e n t l y

o n l y  < r e p o r t  move me nt  o f  a n o n - c a r b o n y l  l i q a n d  a c r o s s  

a  Mn- n b o n d , '  ' The r e a r r a n g e m e n t  o f  In,, ( CU) 7 ( CN-le ) ^ w a s  

shown t o  h e  u n i m o l e c u l a r  and  i n t r a m o l e c u l a r  and  o c c u r r e d  

r a p i d l y  a t  l o O ° C .  O b s e r v i n g  t h e  c o a l e s c e n c e  o f  t h e  p r o t o n  

m a o n e t i c  r e s o n a n c e  s i g n a l  d u e  t o  t h e  m e t h y l  i s o n i t  r i l e  

i q a n d s  a l l o w e d  t h e  a c t i v a t i o n  p a r a m e t e r s  f o r  t h e  

i s o m e r i s a t i o n  p r o c e s s  t o  b e  c a l c u l a t e d  a n d  t h e  v a l u e s  a r e  

AH* = 3 4 . 2  ( 4 . 2 )  k j m o l "  , AS* = - 7 4 . 0  JK ' m o l  1 

md = 7 0 . 4  ( b . l  k J m o l - 1 .

A k i n e t i c  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  r e a c t i o n s  o f  

M ( CL i 1 r)l-r ( M=Mn , S e ;  n = 0 - 2 )  w i t h  L (L = Bu NC) ( 3 . 1 1 )  

w a s  t h u s  u n d e r t a k e n  w i t h  t h e  h o p e  o f  f u r t h e r  c l a r i f y i n g  

t h e  r e a c t i o n  m e c h a n i s m  ( 1 . 1 1 )  a nd  t o  o b t a i n  k i n e t i c  d a t a  

f o r  a c o m p a n - o n  o f  th< c a t a l y s e d  a nd  u n c a t a l y s e d  r e a c t i o n s .

M2 | C O , 1 0 - n l n * L '  ' ‘ M2 ( C Oh . n Lni - l  ( 3 , U  1

T h e r e  a r c  two s t r u c t u r a l  i s o m e r s  o f  t h e  c o m p l e x  

Mn2( C 0 ) 8 ( d u t N ,,( e q - e q  ) ( F ig .  3 . 1 )  a n d  t h e  i s o l a t i o n  o f  t h e  

p u r e  i s o m e r s  a nd  t h e i r  p o s s i b l e  i n t e r c o n v e r s i o n  w a s  a l s o  

i n v e s t i g a t e d .



1 , 1 - ' i n  ?( C O ) 8 ( B u t NC) 2 1, 2 - M n 2 ( C U ) 8 ( tSut NC) 2

3 2 .

Pi  r j u r p  3 . 1 j t r u c t u r a l  i s o  op r! 11 t h e  Comn I t*x 

Mn2 (CU)H ( Hu ’ NC ) ? ( e q -e q  )

CNBu> Bu’N C

NBu* CNBu*



3 3 .

3 . 2  K e s u 1t s

The s p e c t r a l  a n d  p h y s i c a l  d a t a  f o r  t h e  s u b s t i t u t e d  

h o m o n u c l e a r  d i m e r s  >‘2 ( C 0 ) ] |_ n ( B u t NC)n  ( M = ' i n , K e ;  n = l - 3  ) i s  

g i v e n  i n  t a b l e s  ' . 1  a n d  3 . 2  a n d  s i m i l a r  d a t a  f o r  t h e  

c o m r > l e x e s  e  ( CO „ . _ n ( Bu NC) ^ I ( n= ) - 2  ) i s  p r e s e n t e d  i n  

■ a b l e  3 . 3 .  T h e  r e a c t i o n s  w e r e  f o l l o w e d  b v  i n f r a r e d  

s n e c t r o u h o t o m e t r v  u s i n g  t h e  i n t e n s i t i e s  o f  >o a k s  i n  t h e  

a b s o r b a v c e  mode  a s  a  m e a s u r e  o f  t h e  e x t e n t  o f  t h e  r e a c t i o n  

D a t a  w e r e  r e c o r d e d  a t  v a r i o u s  t e m p e r a t u r e s  a n d  r e a c t a n t  

c ^ c e n t r a t i o n s *  a l t h o u g h  a  l a r g e  e x c e s s  o f  i s o m t r i l e  w a s  

a l v a - s  m a i n t a i n e d  t o  a l l o w  t h e  u s e  o f  p s e u d o - f i r s t - o r d e r  

k i n e t i c s .

T h e  s u b s t i t u t i o n  o f  Mn? ((X . , bv  3i; t NC ( 3 . 2 1 )  w a s  

o n l y  o b s e r v e d  a t  a  r e a s o n a b l e  r a t e  ( t ,  < 2  h o u r s ) wh e n  

t e m p e r a t u r e s  i n  e x c e s s  o f  7U° c  w t r e  u s e d .  T h e  s e c o n d  

s u b s t i t u t i o n  ( a t  t h e s e  t e m o e r a t u r e s  o c c u r s  a t  a

c o m p a r a b l e  r a t e  b u t  i t  w a s  j e n e r a l l v  p o s s i b l e  t o  f o l l o w  

t h e  f i r s t  s u b s t i t u t i o n  t o  o v e r  t h r e e  h a l f - l i v e s  b e f o r e  

s i g n i f i c a n t  d e v i a t i o n s  f r o m  t h e  f i r s t - o r d e r  k i n e t i c s  w a s  

o . i s e r v e p .  . t  w a s  a s s u m e d  t h a t  t h e s e  r e a c t i o n s  w e r e  z e r o  -  

o r d e r  i n  i n c o m i n g  1 i  j a n d  c o n c e n t r a t i o n  a n d  f i r s t - o r d e r  i n  

m e t a l  d i m e r  c o n c e n t r a t i o n ,  a n d  t h i - w a s  c o n f i r m e d  l a t e r .

*

n 2 ( ' : 0 ; i ) > B u t 'c  ~ ~ ~ — > ' in_(  : q ) q ( :>-ut \C)2  9 ( 3 . 2 1 )

'lri2 ' ' ' 9 1 :u ’ NC> f •3u t ;m'c  - -  > :n0 ( C  ) ( B u 1:



M M
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An i n e r t  a t m o s o h e r e  w a s  u s e d  t h r o u g h o u t  t h e s e  

e x p e r i m e n t s . When t h e  s y s t e m  w a s  i n s u f f i c i e n t l y  p u r g e d  

a n  " i n d u c t i o n "  p e r i o d  ( i n i t i a l  p e r i o d  d u r i n g  w h i c h  n o

r e a c t i o n  o c c u r r e d ) w a s  o D s e r v e d  a n d  muc h  d e c o m p o s i t i o n

5 3 .  20'°o c c u r r e d . T h e  r a t e  c o n s t a n t  c a l c u l a t e d  f o r  t h i s

r e a c t i o n  ( 3 . 2 1 )  w a s  f o u n d  t o  b e  3 . 7  x 10 s  1 ( 7 3 ° C )

( T a b l e  3 , 4 )  w h i c h  i s  c o n s i d e r a b l y  g r e a t e r  t h a n  t h o s e  

c a l c u l a t e d  f o r  t h e  r e a c t i o n  o f  Mn , ( C O ) ,  w i t h  p h o s o h i n e s  

( s e e  D i s c u s s i o n ) .

T h e  c a t a l y s e d  r e a c t i o n  o f  M n ^ C C ) ^  w i t h  B u t NC ( 3 . 2 3 )  

o c c u r s  r a p i d l y  a t  much l o w e r  t e m p e r a t u r e s . T h e  r e a c t i o n  

w a s  f o l  l o w e d  a t  r oom t e m p e r a t u r e  t Id '  ' c ) a n d  a t  t e m p e r a t u r e s  

u p  t o  26  C,  t h e  u p p e r  t e m p e r a t u r e  b e i n g  l i m i t e d  by  t h e  

s o e e d  a t  w h i c h  m o n i t o r i n g  c o u l d  b e  p e r  t o r  l e d . A c o n s t a n t  

a m o u n t  o f  c a t a l y s t  w a s  u s e d  a n d  t h e  s a m e  s t i r r i n g  r a t e  

w a s  u s e d  f o r  a l l  r e a c t i o n s .  The  c a t a l y s e d  r e a c t i o n s  w e r e  

a s s u m e d  t o  f o l l o w  t h e  s a m e  k i n e t i c s  a s  t h e  u n c a t a l y s e d  

r e a c t i o n s .  T h i s  wa^  i n v e s t i g a t e d  a n d  i n d e e d  t h e  r a t e  

c o n s t a n t  a p p e a r s  t o  o r  i n d e p e n d e n t  o f  i s o n i t r i l e  

c o n c e n t r a t i o n  ( T a b l e  3 . 4  a n d  d o e s  f o l l o w  f i r s t - o r d e r  

k i n e t i c s  t o  a t  l e a  t  3 h a l l - l i v e s  b e f o r e  d e v i a t i n g  

s i g n i f i c a n t l y  f r o  a  l i n t  i r  n l o t . The

1 5 1 , 1 5 5

t  I d o ,  - C 0 v t
Mn2 ( C O ) , + ;<u NC  > Mn ( C o )  Au v  ) ( 3 . 2  3)

r a t e  c o n s t a n t  f o r  t h e  c a t  a  1 v  e d  r e a c t i o n  w,. r s t i  l a t e d  t o



i  m



39,

b e  g r e a t e r  t h a n  t h a t  f o r  t h e  u n c a t a l y s e d  r e a c t i o n  by  a  

f a c t o r  o f  a p p r o x i m a t e l y  4 0  a t  7 3 w i t h  a  c a t a l y s t  t o  

d i m e r  r f t i o  o f  1 : 2 0  ( b y  m a s s ,  o r  1 : 7  b v  m o l e s 1.

t t ^ m p t s  a t  s u b s t i t u t i o n  o n  Kr?0 ( C C ) 1 b y  Hu t .

w i t h o u t  c a t a l y s t  w e r e  n o t  s u c c e s s f u l  ( l i t  c ,  h o u r s ) .  

The c a t a l y s e d  r e a c t i o n  ( 3 , 2 4 )  d i d  h o w e v e r ,  o c c u r  a t  much 

l o w e r  t e r r  e r a t u i e s  a n d  t h e  r e a c t i o n  r a t e  w a s  f o u n d  t o  b e  

d e p e n d e n t  o n  t h e  c h o i c e  o f  c a t a l y s t ,  s e e  T a b l e  3 . 4 .

U s i n g  i 'dO c a t a l y s t  t h e  r e a c t i o n  o c c u r r e d  a t  a l m o s t  t h e  

s a m e  r a t e  a s  t h e  e o u i v a l e n t  c a t a l y s e d  r e a c t i o n  w i t h  

!no (C0  1 ( 3 . 2 3 ) .

1 0
% c a t a l y s t ,  -CL 

Bu NC _ i 3 . 2 4

T h e  s e c o n d  s u b s t i t u t i o n  ( 3 . 2 2 )  w a s  s h o w n  by  r e a c t a n t  

c o n c e n t r a t i o n  v a r i a t i o n  t o  b e  i n d e p e n d e n t  o f  i D o i t n l e  

c o n c e n t r a t i o n  ( w h e n  i n  l a r o e  e x c e  >, s e e  Tab  = 3 . 3 .

r i p u r e h o w s  e x a m p l e s  f r 1 s e t  o f  s r e c t r a ,

i n  t h i s  c a s e  c o r r e s o o n d i n o  t o  t h e  r e a c t i o n  o f

:n„ ( Bu N'C ) w i t h  $u .NC i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a  c a t a l y s t
o

( r ' dO)  a t  2 6  ( ' .  T h e  r a t e  c o n s t a n t  f o r  t h i s  r e a c t i o n  w a s  

c a l c u l a t e ' *  f o r  s e v e r a l  t e m p e r a  t u r< o v e r  a  .? r a n g e

( T a b l e  3 .  ■ 

p a r a m e t e r  

( 2 . 3 )  J K ” *

>) a n d  a n  A r r h e n i u s  n l o t  y i e l d e d  t h e  a c 1 1 v ■ ■ 

* . . - 1  *A H f .  i).

a n d

1 3 4 .  4

!<J mnl



TABLE 3 . 5 K i n e t i c  D a t a  f o r  t h e  s u b s t i t u t i o n  R e a c t i o n s

on  M.l ( C O ) 0 ( B u t VC) by 3 u t .MC

R e a c t i o n T ( ° C ) C a t a l y s t 1 >,2 l C 0 ) V , l> B u f NCb k C
"

3 . 2 2 52 - 1 . 0 0 3 0 1 7 . 7 3 1 . 2 7 2 5 1 .  1( 7)

3 . 2 2 52 - 1 . ) )3U 3 5 .  48 1 . 2 2 3 2 6 . 6 ( 5 . 1

3 . 2 2 52 - 2 . lOOO 1 7 . 7 3 1 . 2  9 5 4 . 0 ( 4 )

3 . 2 2 6 5 • 0 . 7 2 0 5 1 9 . 7 4 3 . 3 8 2 1 7 . 3 ( 5 )

3 . 2 2 77 - 1 . 3,150 2 ) .  19 8 . 0 6 0 7 . 1 ( 6 )

3 . 2 5 18 PdO 1 . >9 O ’3 . 2 5 4 . 6 5 1 7 . 5 ( 8 )

3 . 2 5 2 3 i’d<) >.41 31 2 7 . 7  1 6 . 3 2 4 6 . 6 ( 1 0 0

3 . 2 5 2 5 Pd(» >. >641 2 1 . 2 1 6 . 7 2 6 8 . 1 ( 6 )

3 . 2 2 * 11 > - > . 421  > : $ . 4 i n r f -

3 . 2 6 2 5 do >. ■’ 0 4 5 1 3 . 7 9 3 . 2 6 0 2 5 . 7 ( 4 )

I s i n q  Pd( o r  no c a t a l y s t .

I n i t i a l  c o n c e n t r a t i o n s  i n  ■> 1 l ~  ( x l O ^ ; .  

P s e u r i o - f  i  r s t - o r c i e r  r a t e  c o n s t a n t  i n  s ~  ( x 10

H a l f - 1  l i e  f o r  r e a c t i o n  ( i . n . ' and  number  o f  h a l f - l i v e s  

t h e  r e a c t i o n  w a s  f o l l o w e d  r i n  n a r e n t h e s e s .

o r  e,, :< )9 ( u 1 1C) i n s t e a d  o '  n2 tC( !<>( ^  •

■o r e a c t i o n  i b s e r v e d  a f  < r r  h o u r s .



F i g u r e  3 . 2  T y p i c a l  I n f r a r e d  S n e c t r a  R e c o r d e d  I n u r i n g

t h e  R e a c t i o n  o f  Mn_ ( CO) Q( B u f NC) and
t *Bu NC i n  t h e  n r e s e n c e  o f  I'dO

100-

50

 ̂ 8 f V
i l l  n -

25—

g

* - 1
I n f r a r e d  s p e c t r a  r e c o r d e d  b e t w e e n  2 1 0 0  a n d  1 900cm

t o r  t h e  r ea<  t  i o n  o f  Mn,} ( O  ), ( Bu ̂  NC) w i t h  B u 1 NC i n  t h e  

n r e s e n c *  o f  I’dO a t  2 rj C r e c o r d e d  a t  v a r i o u s  t i m e s  

a )  s t a r t ,  b )  B m i n s ,  c )  16 m i n s ,  d )  2 1  m i n s

e ) 29  m i n s ,  f ) 41 m i n s ,  i) 50  m i n s . T h e  c h a n g e

i n  i n t e n  i t y  o f  c e r t a i n  b o r b a n c c  b a n d « ( e . g .  t h a t

i n d i c a t e d  by th* a r r o w )  c o u l d  be  u s e d  t o  m e a s u r e  t h e

e x t e  11 o f  t h e  r e a c t i o n .



4 2 .

A v a r i a b l e  t e m o e r a t u r e  s t u d v  o f  t h e  c a t a l y s e d  ( P d O ) 

s e c o n d  s u b s t i t u t i o n  o n  -ln2 ( CU)  ̂() b y  B u t NC ( 3 . 2 5 )  o v e r  a  

7 ° C  r a n g e  i n  t e m p e r a t u r e  n a v e  a  s i m i l a r  A r r h e n i u s  s l o t  a n d  

t h e  a c t i v a t i o n  o a r a m e  - :er? i o  o b t a i n e d  a r e  A = 3 9 . 2  

( 0 . 4 )  k j m o l "  ' , A S *  = 9 0 . (  ( 1 . 3 )  J K -  ! mo l " " ! a n d

AG* = 1 2 . 2  ( 0 . 3 )  k J m o l '  1 .

t  dO * — Q ♦
ln2 ( a  ' ^ ( 3 u  NC) + u NC------ --------------> n 2 ( 0  ,»H( B u xNC ) 2  ( 3 . 2 5 )

The  s e c o n d  s u b s t i t u t i o n  o n  R e 0 (C* )  ̂ by Bu <" c o u l d  

n o t  b e  f o l l o w e d  w i t h o u t  a c a t i l y s t  a l t h o u g h  p r o l o n g e d  

h e a t i n g  o f  a  s o l u t i o n  i f  l e 0 ( G  ( u NC a n d  e x c e s s  B u t NC

w a s  a t t e m p t e d  ( l i e  1, b h o u r s  . T h e  c a t a l y s e c  r e a c t i o n s

( 3 . 2 6  r o c e e d s  r a r  i d l y  a t  Low t e  p e r a t u r e s  a l t h o u g h  i t  

i s  s t i l l  c o n s i d e r a b l y  i l o w e r  t h a n  t h e  c a t a l y s e d  r e a c t i o n s  

o f  ' n2 (CU 9 ( B u TNC w i t h  ' -u'NC ( 3 . 2 5 ) ,

t . I'd' . -O  .
 >

The l o w  t« m e r a t u r e  c a t a l y s e d  r e a c t i o n  o f  

n 2 ( O g(  Bu NC) v. i. t h  t u f iC ( ' . 2 5 )  - lavn a  i r o d u c t  w i t h  an  

i n f r a r e d  s n e c t r u i  d i f f e r e n t  from t h a t  i r e v i  ->us 1 v r e - o r t e d  

f o r  n 2 ( C' ; (  lu N( . A l l  e a k  s  i n  . he  s n e c t  ru.n o f  t h e

p r o d u c t  f r o m  t h e  1 >w t e m p e r a t u r e  r e a c t i o n  w e r e  common t o  

t h e  s o e c t r u m  o r e v i o u  . i v r e  o r t e d .  I on h e a t i n g  t h e  

p r o d u c t  f r o  n t h e  1 >w t e m p e r a t u r e  r e a c t i o n  t o  t e m p e r a t u r e s



g r e a t e r  t h a n  5!>°C t h e  s p e c t r a  c h a n c e d  t o  t h a t  p r e v i o u s l y  

r e p o r t e d .  T h e  f i r s t  ( low t e m p e r a t u r e ) p r o d u c t  w a s  a s s i g n e d  

t h e  s t r u c t u r e  o f  1 , 2 -  In 0  ( C O ) 8  ( Bu \NC ) 0  ( s e e  l a t e r  ) a n d  t h e  

h e a t i n o  c l e a r l v  i n d u c e d  a n  i s o m e r i s a t i o n  t o  t h e  e q u i l i b r i u m  

m i x t u r e  o f  t h e  d i s u b s t i t u t e d  p r o d u c t s  ( P i g .  3 . 3 ) .

F i g u r e  3 .  3 1 so  ner i s a  1 1 on K q u i l i b r i . u m  f o r  
Mn? (Cu , H( d u t \ ( ' ) 2

C N B u 1 B u ' NC

X N Bu1 C N B u

i u r e  1 , 2 - d i s u b s t i t u t e d  p r o d u c t  c o u l d  b e  o o t a i n e d  by  

w o r k  u p  o f  t h e  l ow t e m p e r a t u r e  c a t a l y s e d  s y n t h e s i s  a n d  

p u r e  1 , 1 - d i s u b s t i t u t e d  p r o d u c t  w a s  o b t a i n e d  a s  o r a n g e  

c r y s t a l s  f r o m  a  r e f r i g e r a t e d  l e x a n e  • o l u t i o n  o f  a  m i x t u r e  

o f  t h e  i s o m e r s .  The a s s i g n m e n t  o f  t h e  s t r u c t u r e s  o f  t h e  

t w o  i s o m e r s  w a s  made  p o s s i b l e  b y  a  m a s s  s p e c t r a l  s t u d y  a n d  

a  c r y s t a l  s t r u c t u r e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  c o m p l e x  

1,  1— in? ( C O ) 8 ( B u f NC ) 2  . '  ,r)

K i n e t i c  d a t a  f o r  t h e  i s o m e r i s a t i o n  w e r e  c o l l e c t e d  o v e r  

a  t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  g r e a t e r  t h a n  3()°C a n d  i s  p r e s e n t e d  

i n  T a b l e  3 . 7 .  T y p i c a l  s p e c t r a  c o l l e c t e d  d u r i n g  a n  

i s o m e n s a t i o n  a r e  p r e s e n t e d  i n  F i g .  3 . 4 ;  t h e v  f o r m  a  p a r t  

o f  t h e  c o m p l e t e  s e t  o l  s p e c t r a  f o r  t h e  i s o m e r i s a t i o n  o f



TABLE 3 . 6 A r r h e n i u s  L a t a  f o r  t h e  R e a c t i o n ;

'IngfCUjgOu'w ) --- > :n2(CO)3(ButNC 2

K e a c t i o n (°C) ka 1/T(K'!) Ink

3.22 52 1 .235 3.0755 -6.6067
3.22 65 3.382 2 .->57 3 -5.6 393
3.22 77 8. >6 ) 2.8 550 -4.820b
1.25 13 4.651 3.4 347 -5.3707
3.25 23 6. $24 3.3767 -5. n34
3.25 25 6.'"76 3. 354 -5. 1 8

1 seudo-first-order rate constants in - ]s xi r .

;.. i.. meti c . iata f >r tne 1 s vneri sation of
n 2 (Cl  _

' r '  k  b  k _ b  % =
- c A 3 on

52 ). 31. ",7 > .6101 0 .  -410 . o 58

2 d >.2 121 0 . 5 8 5 6 . ’ ■> "'.66 7

7! '74 $ .2 2 8  i 4 . 1 " 4 0 . '  '5

73 >*4023 O i l ) 5 .  2 7 -'3 >.790

4 '. 5171 o .  64 1 1 1 . 3 6 6 ) V .  5  X

C o n c e n t r a t i o n  i n nol L~ 1 ( x 1 O' )
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o t h e r  i s om er ,  1, l -Re^tCC ;. ̂  ( Bu NC ) )t was s v n t h e s  i sed  

i n d i r e c t l y  f rom Nak’e( C(;) and I' e (CO )., ( Bu1 aC ; 1 and a l s o  

d i d  n o t  i s o m e r i s e  t o  t h e  1 ,2 - i . so mer  on n r o l o n q e d  h e a t i n g  

a t  11l°C* The p h y s i c a l  and  s p e c t r a l  d a t a  f o r  b o t h  t h e  

i s o m e r s  o f  t h e  com n l ex  X (CC) , (Bu  <Cj_ ( M - <  n , Ke ) a r e ̂ o 2

p r e s e n t e d  i n  T a b l e s  J . 1 and  3 . 2 .

The r e a c t i o n  o.t •ino (0C : y ( Bu rNC ; ^ w i t h  Bu t .NC ( 3 . 2 7 )  

was  o n l y  o b s e r v e d  a t  e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e s  i n  t h e  p r e s e n c e  

o f  a c a t a l y s t , . h e n  a m x t u r e  o f  t h e  two i s o m e r s  o f  

'n^ \ Cl v ( u ‘ NC , w a s  u s e d  t h e  1,  l - i  s o m e r  w a s  s e e n  t o  r e a c t  

a t  a  g r e a t e r  r a t e  t h a n  t h e  1 , 2 - i s o m e r  ( b y  a f a c t o r  o f  

a p p r o x i m a t e l y  2 . 5  . i mi l a r l y  n e 0 ( O . ) B u t '-.C an d  

3u :C r e a c t e d  ( 3 . 2 B )  i n  t h e  i r e s e n c e  o f  d< a t  e l e v a t e d  

t e m p e r a t u r e ,  and  t h e  1 , 1 - i s o  i er  r e a c t e d  more r a p i d l y  t h a n  

t h e  1 , 2 - i s o  .«>r. The t i n e  1 1 d a t a  t o r  t h e s e  r e a c t i o n s  i s  

> r e s e n t e d  i n  T a b l e  3 . ) .

n2 (CC d ( B ut NC) . > iuVkC
Pdu,  -  C t
-------------- x
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3 . 3  D i s c u s s i o n

The r e s u l t s  o b t a i n e d  s u ' i g e ;  t t h a t  t h e  r e a c t i o n  ( 3 . 3 1 )  

i n v o l v e s  c a r  bony  1 l i g a n d  d i s o c i a t i o n  .vs t h e  r a t e  

d e t e r m i n i n g  s t e  . I h i  s  i s  e v i d e n c e d  by t h e  c o r r e l a t i o n  o f  

t h e  d a t a  w i t h  f i r s t  o r d e r  d e p e n d e n c e  i n  m e t a l  d i m e r  

c o n c e n t r a t i o n  and t h e  a p p a r e n t  l a c k  o f  l i g a n d  c o n c e n t r a t i o n  

d e p e n d e n c e  on t h e  r e a c t i o n  r a t e  ( T a b l e s  3 . 4  and  3 . 5 ) .  The  

d a t a  a r e  t h u s  n o t  i n c o n  t s t e n t  w i t h  t h e  g e n e r a l  r a t e  l aw  

o b s e r v e d  i n  o t h e r  s y s t e m s  ’ * 1

k o b s k T  k { 0 ) [ > ( c o ) "]

<k 2 < k l > -

e . g  r e a c t i o n  3 . 3 1 ,  in  w h i c h  a  ̂ a l l  l i g a n d

V CO>n " 1 —  Mm(C 0 >n - l  1 <3 - 3 l > I

d e p e n d e n c e  was  o b s e r v e d . The l i m i t e d  d a t a  do  n o t  p r e c l u d e

some l i g a n d  d e p e n d e n c e  a n d  f u r t h e r  s t u d i e s  w i t h  o t h e r

i s o n i  t r i 1 e s  w i l l  b e  n e e d e d  t o  c o m p l e t e  t h i s  r- t u d y ,

A s u r p r i s i n g  f e a t u r e  o f  t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n

Mn ( CO) ,  a n d  i s o n i t r i l e  i s  t h a t  t h e  o b s e r v e d  r a t e  c o n s t a n t

( k . ) i s  l a r g e r  t h a n  t h a t  f o r  t h e  r e a c t i o n  w i t ho b s

o h o s  b i n e s  1 ’ 1 o r  e v e n  l a b e l l e d  Co 1 ’ ( 3 . 7 x 1 0  !s ~ ! a t  7 3 ° C  

f o r  Huf N( , 2 . 6 x 1  “ ‘’s -1 f o r  I'l'h ; a t  1 2 0 ° C )  . S i n c e  t h e



3 . 3  D i s c u s s i o n

T h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  s u r j o e s t  t h a t  t h e  r e a c t i o n  ( 3 . 3 1  )

i n v o l v e s  c a r b o n y l  l i g a n d  d i s s o c i a t i o n  a s  t h e  r a t e

d e t e r m i n i n g  s t e m .  1 h i s  \ s  e v i d e n c e d  by  t h e  c o r r e l a t i o n  o f

t h e  d a t a  w i t h  f i r s t - o r d e r  d e p e n d e n c e  i n  m e t a l  d i m e r

c o n c e n t r a t i o n  a n d  t h e  a p p a r e n t  l a c k  o f  l i g a n d  c o n c e n t r a t i o n

d e p e n d e n c e  o n  t h e  r e a c t i o n  r a t e  ( T a b l e s  i . 4  a n d  i .  >i .  I h e

d a t a  a r e  t h u s  n o t  i n c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  g e n e r a l  r a t e  l a w

5 2 , 1 5 1 , 1 5 3 , 2 1 0
o b s e r v e d  i n  o t h e r  s v s  t e rns

kobs = < V  k= [L] > [ Mm(C0 )n]

( k 2  < k l > .

e . g  r e a c t i o n  3 . 3 1 ,  i n  w h i c h  s m a l l  l i g a n d

'im(cu)n . I '■ 3 V 00^-! L (3-3l)

d e p e n d e n c e  wa o b s e r v e d .  1 h e  l i m i t e d  d a  t . .  d o  n o t  p r e c l u d e  

s o m e  l i g a n d  d e p e n d e n c e  a n d  f u r t h e r  s t u d i e s  w i t h  o t h e r  

i s o n i t r i l e s  w i l l  b e  n e e d e d  t o  c o m p l e t e  t h i s  s t u d y .

A s u r p r i s i n g  f e a t u r e  o f  t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  

Mn ^ ( CO ) 1 a n d  i s o n i t r i l e  i s  t h a t  t h e  o b s e r v e d  r a t e  c o n s t a n t  

( k r ) i s  l a r g e r  t h a n  t h a t  f o r  t h e  r e a c t i o n  w i t h  

n h o s p h i  n e s   ̂ ’ * o r  e v e n  l a b e l  l«*d Co ( 1. 7 x 1 ( 1 s  a t  7 1 C 

f o r  B u f NC, 2 . 0 x 1  ~ ‘ ' f o r  1 v h  , a t  1 2 0 n C ) . Since t h e



r e a c t i o n  w i t h  . i h ^  a n d  CU i s  a s s u m e d  t o  o c c u r  v i a  a  

d i s s o c i a t i v e  m e c h a n i s m  ( a n d  t h e r e  i s  c o m o r e h e n ^ i v e  d a t a  

t o  s u p o o r t  t h i s ) ,  t h i s  w o u l d  i m o l y  t h a t  t h e  r e a c t i o n  

w i t h  i s o n i t r i l e  m u s t  b e  d i f f e r e n t  i . e .  t h e  t e r m

1 ' n o n - z e r o .  H o w e v e r ,  t h e  d a t a  a t  l e a s t  s u g g e s t  t h e  

r e a c t i o n  o c c u r s  d r e d o m i n a n t l y  v i a  a  d i s s o c i a t i v e  m e c h a n i s m ,  

T h e r e  h a s  b e e n  much  c o n t r o v e r s y  o v e r  t h e  m e c h a n i s m  

o f  t h e s e  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s  a l t h o u o h  a l l  t y p e s  o f  

a s s o c i a t i v e  p r o c e s s e s  h a v e  b e e n  r u l e d  o u t . 5 2  E x t e n s i v e

k i n e t i c  s t u d i e s  by  . o c  a n d  o t h e r s  ’ ‘ » 1 ->->1 1 5 6 ,  1 5 9 ,  l b 3 ,  1 6 9 ,  

2 0 8 , 2 1 1 .  ,
l e d  t o  a  o r o n o s e d  m e c h a n i s m  i n v o l v i n o  h o m o l y t i c  

c l e a v a g e  o f  t h e  e t a l - m e t a l  b o n d  a s  t h e  f i r s t  s t e p  i n  

Tnp s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s  o f  t h e  h o m o n u c 1 e a r  d i m e r s  

? (CC l  a n d  t h e i r  d e r i v a t i v e s  1 » 2 1 2  ( s e e  e a r l i e r  , .

~>e e c h a n i s m  s c h e m e  ' . .  w o u l d  h e  e x p e c t e d  t o  g i v e  a  

m i x t u r e  o f  d i , mono a n d  u n s u b s t i t u t e d  d i m e r s  f r o m  a  

r e a c t i  on o f  O   ̂ a n d  i.’d’C i n  1 t o  1 o r o o o r t i o n s  b u t  

i t  w a s  o b s e r v e d  t h a t  n o  d e t e c t a b l e  a m o u n t s  o r  d i s u b s t i t u t e d  

p r o d u c t  a p p e a r e d  i n  u n d e r  3 h a l f - l i v e s  o f  t h e  r e a c t i o n  

o !  d i  , e r  w i t h  c e s s  i s o n i t r . l e .  . h e n  t h e  r e a c t i o n  o f  

•tn2 ' CO)^!  ,-,u N< ) w i t h  Bu N’C wa f o l l o w e d  n o  :n0 ( CU)  ̂ w a s  

d e t e c t e d  d u r i n g  t h e  r e a c t i o n .  u r t h e r , . l e s ’ m e c h a n i s m

(.-scheme J . 1 ) w o u l d  l e a d  t o  a  m i x t u r e  o f  r a d i c a l s  • !n ( 0  ) _

a n d  • n(« < . 4 ( 3 u t NC a n d  f  r o  n 1 t o w n ' s  w o r k  ( c i ^ - l a b i  11  z a t i o n
1 2 8 —13 0  , .

t h e  s u b s t i t u t i o n  o n  • i m CC ( B u \ w  w o u l d  b e



5 1 .

■
e x o e c t e d  t o  o c c u r  m o r e  r a p i d l v  t h a n  t h a t  o n  •Mn(CO)  .

' 5
i h u s  t h e  m a j o r  i n i t i a l  n r o d u c t  ( b e f o r e  i s o m e r i s a t i o n ) 

w o u l d  b e  e x o e c t e d  t o  b e  t h e  1 , 1 - d i s u b s t i t u t e d  d i m e r .

T h i s  i s  n o t  s e e n  i n  ' . h i s  w o r k  o r  r e o o r t e d  w o r k  w i t h  

p h o s o h i n e s . No t r i s u b s t i t u t e d  n r o d u c t s  w e r e  o b s e r v e d  

e i t h e r  w h e n  o h o s o h i n e s  o r  i s o n i t r i l e s  w e r e  u s e d  a n d  t h u s  

n o n e  o f  t h e  r e s u l t s  a g r e e  w i t h  t h o s e  p r e d i c t e d  b y  P o e ' s  

m e c h a n i s m  u n l e s s  f u r t h e r  o o s t u l a t e s  a r e  m a d e  a b o u t  t h e  

. o s i  t i o n s  o i  e o u . l i b r i a  o r  t h e  r e l a t i v e  r a t e s  o f  

r e c o m b i n a t i o n  o f  d i f f e r e n t  r a d i c a l s .  I n d e e d  a  r e c e n t  

c o m m u n i c a t i o n  by  o e  e t  a l  1 1 s h o w e d  t h a t  r e a c t i o n s  u o o n  

t h e  r a d i c a l  s o e c i e s  • Re(C(  ) . o r o c e e d  b y  a n  a s s o c i a t i v e  

p a t h w a y ,  t h e  CO d i s s o c i a t i o n  b e i n g  n e g l i g i b l e .

' n a l t e r n a t i v e  m e c h a n i s m  s u g g e s t e d  i n i t i a l l y  b y  J a s c ’ o 

a n d  . a w e r s i k  a n d  l a t e r  by A t w o o d  a n d  c o - w o r k e r s  1 ’ ‘

i n v o l v e s  c a r b o n y l  d i s s o c i a t i o n s  f r o m  t h e  d i m e r  a s  t h e  f i r s t  

a n d  r a t e  d e t e r m i n i n g  s t e o  n t h e  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s  

? e e  e a r l i e r  . I h i s  e x p l a i n s  t h e  k i n e t i c  d a t a  f o r  t h e  

s u b s t i t u t i o n  o n  ^ ( C C  1^ ( 1= n ,  : e  - .  h o w e v e r ,  w h e n  ^  n k e  :

s e e  l a t e r )  o r  t h e  s e c o n d  s u b s t i t u t i o n  o f  v.'j by  I i s  

c o n s i d e r e d  t h i s  m e c h a n i s m  a l s o  f a i l s  t o  s a t i s f a c t o r i l y  

e x n l a i n  t h e  a v a i l a b l e  r e s u l t s .  Work  bv  i r o w n  e t  a l  1 1 

h a s  s h o wn  c i s  - l a b i I i n a t i o n  t o  b e  i m p o r t a n t  i n  s u b s t i t u t i o n  

r e a c t i o n s  o f  many n e t a l  c a r b o n y l s  a n d  s o  n . ( C O )  j ( ,. u t . \C)

m m
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3 . 4 E x p e r i m e n t a  1

3 . 4 . 1  K i n e t i c  ■> v a d i e s

A l l  r e a c t i o n s  w e r e  c a r r i e d  o u t  i n  t h e  dark  u n d e r  an 

i n e r t  a t m o s p h e r e  i n  n - h e x a n e , o r  i n  i - o c t a n e  f o r  r e a c t i o n s  

r e q u i r i n g  t e  o p e r a t u r e s  g r e a t e r  t h an  b )°C.  E e f o r e  u s e  t h e  

s o l v e n t s  w e r e  r e d i s t i l l e d ,  d r i e d  and d e g a s  ; e d . . amnles  

w e r e  removed t h r o u g h  a ^ u b a - s e a 1 u s i n g  a s y r i n g e  and t h e  

s p e c t r a  w e r e  o b t a i n e d  u s i n g  a \a< 1 w i nd o wed  c e l l  and a 

y e - i  nica.n SdOij i n f  r a r e d  - o e c t r o o h o t o  n e t e r  i n t e r f a c e d  

to  an Ado 1e  [ I m i c r o c o m p u t e r .  1 he s o e c t r a  w e r e  c o l l e c t e d  

m  t h e  t r a n s m i t t a n c e  iode and t h e n  c o n v e r t e d  t o  a b s o r b a n c e  

u n i t s  b e f o r e  i n t e g r a t i o n  of  t h e  - e l e c t e d  l e a k s  was p e r f o r m e d .  

S t i r r i n g  r a t e  was  c o n s t a n t  t h r o u o n o u t  and t e  i n e r a t u r e  

s t a b i l i t y  o f  t h e  r e a c t i o n  f l a s k  was e s t i m a t e d  t o  be w i t h i n  

1° o f  t h e  t a b u l a t e d  v a l u e s . a t e  c o n s t a n t s  w e r e  o b t a i n e d  

f o r  t h e  f o l l o w i n g  r e a c t i o n s :

in i /  iu ic -1 *
t t  —CO

no (C: I J  !u K'C ) +Ku N C ----------- >

'n . , (CO  ̂ , )+Ku ' KC 

Ke2 ( C O ) 1 )> 3 u t NC

-CO
c a t a 1y s t

c a t a l y s t  
-C  V

ln2 ( a . ) 9 ( B u K c ) . « u ' , M C c a t a l y s .t

n e _ ( 0  ),.( Bu ’ nC I . H u ' NC —  ^
' c a t a l y s t

t t - co
n_(C( i , (  Bu M e  ) _♦ .u >

^ ■ -  c a t a l y s t

He (CO (HUTN< | -f.3ui:NC    > , e _ ( (  >_( lu ' \C ) _ ̂ °  ■■ c a t a l y s t  -

n . ( G  -n ( B u TNC)

n 2 ( C ° ) 8 ( B u t > C ) 2 

!n2 (C( ) 9 ( B u t NC) 

Ke2 ( c o ) 9 (But NC)

In., ( CO ) g  ( B u t N'C ) 2

•>2 ( '> ) ^ iV n o

ln;i( C u ) 7 ( B u t NC).3

( 3 . 2 1 )

( 3 . 2 2 )

( 3 . 2 3 )

( 3 . 2 4 )

( 3 . 2 5 )  

( 3 . 2 b )

( 3 . 2 7 )

( 3 . 2 8 )



T h e  u n c a t a l v s e d  s u b s t i t u t i o n  o f  R c ^ ( C O ) o r  

Ke , ( CO ) ((( Bi . t 'JC) w i t h  Bu ! NC w a s  n o t  b s e r v e d  e v e n  a f t e r  

f o l l o w i n g  e a c h  r e a c t i o n  f o r  b h o u r s  a t  1 10  C.  In  e a c h  

r e a c t i o n  p s e u d o - f i r s t - o r d e r  k i n e t i c s  w a s  u s e d ,  t h i s  b e i n g  

j u s t i f i e d  by t h e  i s o n i  t r i l e  c o n c e n t r a t i o n  a l w a y s  b e i n g  

f a r  i n  e x c e s s  o f  t h a t  o f  t h e  m e t a l  d i m e r .

3 . 4 . 2  S y n t h e s i s  o f  1,  . - M n ^  Co j ( Bu t NC)

' I n ,  (CO i ( Immol  ) a n d  Bu * NC ( 2 . 1  mmol )  i n  benzene  (30ml)  

w i t n  Be* c a t a l y s t  ( 2 0 m g ) w a s  s t i r r e d  a t  r oom t e m p e r a t u r e  

( 2  C)  f o r  6 0  r a i n .  i h e  r e a c t i o n  c o u l d  be f o l l o w e d  by 

i n f r a r e d  s n e c t r o s c o p y  o r  t h i n  l a y e r  c h r o m a t o g r a p h y  ( s i l i c a ,  

h e x a n e ) .  A f t e r  s o l v e n t  r e m o v a l  a  c r u d e  p r o d u c t  r emained  

w h i c h  w a s  ;>ur i  f  r e d  by  c o l u m n  c h r o m a g o g r a p h y  ( s i l i c a ,  h e x a n e /  

b e n z e n e  m i x t u r e s )  a n d  r e c r y  t a l l i z a t i o n  o f  t h e  d i s u b s t i t u t e d  

o r o d u c t  f r o m  a  r e f r i g e r a t e d  h e x a n e  s o l u t i o n  gave o r a n g e  

c r y s t a l s  i n  a o o r o x .  h 5r y i e l d s .  T h e s e  w e r e  i d e n t i f i e d  by 

m i c r o a n a l y s i s  a s  Mn^ ( CO ) .( NC) , a l a l y s i s  found C= 42 . 9 4 '

H= 3 . 2 8  , . - 5 . 3 3  ; C | r e q u i r e s  C = 4 3 . 2 0 0 ,  H = 3 . 62%,

N= 5• 60%•  Mas s  s n e c t r o m e t r y  d i s t i n g u i s h e d  t h e  s t r u c t u r a l  

i s o m e r s .  O t h e r  n h y s i c a l  a n d  s p e c t r a l  d a t a  a r e  p r e s e n t e d  i n  

T a b l e s  3 . 1  a n d  3 . 2 .

3 . 4 . 3  S y n t h e s i s  o f  1 , I - M n , , ( C O ) ft( Bu NC)^

B u r e  l , 2 - v n , , ( ( ‘ Bu ' NC ) 2 ( I m m o l ) ,  s y n t h e s i z e d  a s  

a b o v e  w a s  h e a t e d  t i  ,3 C i n  b e n z e n e  ( 3 0 m l )  f o r  2 h o u r s .

T h e  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  t h e  e q u i l i b r i u m  m i x t u r e  o f  t h e
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i s o m e r s  s o  p r o d u c e d  w a s  f i l t e r e d  a n d  s o l v e n t  r e m o v e d  

u n d e r  v a c u u m .  T h e  c r u d e  p r o d u c t  w a s  t a k e n  u p  i r .  a  mi n i mu m 

a m o u n t  o f  h e x a n e  a n d  r e f r i g e r a t e d .  T h e  r e q u i r e d  i s o m e r  

w a s  c o l l e c t e d  a s  o r a n g e  c r y s t a l s  a f t e r  48  h o u r s . The  

s o l u t i o n  c o u l d  t h e n  b e  r e h e a t e d  t o  o b t a i n  t h e  e q u i l i b r i u m  

m i x t u r e  o f  i s o m e r s  a < j a i n . U s i n g  t h e  t e c h n i q u e  o f  f r a c t i o n a l  

c r y s t a l l i z a t i o n  r e a s o n a b l e  y i e l d s  ( -  4 0 rV) o f  t h e  1,  1 - i s o m e r  

c o u l d  b e  o b t a i n e d .  T h i s  p r o d u c t  w a s  f u l l y  c h a r a c t e r i z e d ,  

m i c r o a n a l y s i s  f o u n d  r = 4 ' t .  14 , 11=3.70° , N= 5 .  5 8 ? / ;C } 8 0 8 N2 M n2

r e q u i r e s  0 = 4 3 . 2 0 ^ ,  H = 3 . 6 2  a n d  N= 5.60* . A c r y s t a l  s t r u c t u r e

2 0 9d e t e r m i n a t i o n  ‘ c o n f i r m e d  t h e  i s o n i t r i l e  a r r a n g e m e n t . 

P h y s i c a l  a n d  s p e  ‘ r a l  c t a  a r e  p r e s e n t e d  i n  T a b l e s  3 . 1  a n d  

3 . 2 .

3 . 4 . 4  S y n t h e s i s  o f  1 , 2 -Re . , (CU I ( 8 u t NC )^

Keo ( C 0 ) , ) ( Immol)  and Bu NC ( 2 . 2mmol) were  s t i r r e d  

i n  benzene  (50ml)  w i t h  Pdo c a t a l y s t  ( 2Gmg) a t  room 

t e m p e r a t u r e  f o r  4 h o u r s . The r e a c t i o n  was f o l l o w e d  by 

t h i n  l a y e r  ch rom a to g r a ph y  ( s i l i c a ,  h e x a n e -b e n z e n e  ( 9 * 1 ) ) .  

The c r u d e  p r o d u c t  was p u r i f i e d  by column ch ro m a to g r ap hy  

and i d e n t i f i e d  i n i t i a l l y  by a com pa r i s on  o f  t h e  i n f r a r e d  

s p e c t r um  w i t h  t h a t  o f  i , 2-Mn,, (CO) M( But NC ; ? . M i c r o a n a l y s i s

found 0 = 2 9 . 1 2  , H=2. 55' , N=3.t>2 : C i 8^18 ° 8 N2 Ke2 rec1u i r e s  

C=28. 3 5 , H=2.36->, N=1.67 . O t h e r  p h y s i c a l  and s p e c t r a l
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d a t a  a r e  g i v e n  i n  T a b l e s  j . 1 a n d  3 . 2 .  G e n e r a l l y  h i g h

y i e l d s  ( -  82  f ) o f  t h e  o f f - w h i t e  p o w d e r  w e r e  o b t a i n e d .

3 . 4 . 5  S y n t h e s i s  o f  1,  1-Re. . ,  ( CO ) H( B u t NC) , ;

Re ( CO)  r. I  w a s  s y n t h e s i z e d  f r o m  R e o ( C 0 )  10 a n d  I n i n  

r e f l u x i n g  b e n z e n e  ( s e e  l a t e r ) ,  a n d  i t s  p u r i t y  w a s  j udged  

b y  i t s  i n f r a r e d  s p e c t r u m  w h i c h  s h o w e d  no  R e o ( C 0 )  . 5e>

Bu t .NC ( 2 . 3mmo 1)  wa s  a d d e d  t o  a  r e f  l u x i n g  s o l u t i o n  o f  

R e ( C O ) _ I  ( I m m o l )  i n  b e n z e n e  ( 3 0 m l )  w i t h  P d / C a C C 0 ( I Q  ) 

( 5 m g )  c a t a l y s t .  T h e  r e a c t i o n  w a s  m o n i t o r e d  b y  i n f r a r e d  

s n e c t r o s c o p y  a n d  j u d g e d  t o  b e  c o m p l e t e  w i t h i n  15 m i n s . 

T h e  p r o d u c t , a  y e l l o w  o o w d e r , w a s  o b t a i n e d  i n  82  y i e l d  

a n d  m i c r o a n a l y s i s  f o u n d  C= 2 8 .  ; 1 , H= 3 , 2 6  , N= 4 . 8 8  ,

1 = 2 1 .  "->< ; C ] 3H 1 , rN2 ReI  r e q u i r e d  C = 2 7 . 7 2  , H= 3 .  2 W , 

' ' . '=4.9' '  a n d  1 = 2 2 . 5 ' '  . t h e r  s n e c t r a l  d a t a  a r e  g i v e n  i n  

T a b l e  3 . 3 .

Re(C( ) 2 ( B u t NC ) I ( I m m o l )  v a s  a d d e d  d r o o w i  s e  a s  a  

t h f  s o l u t i o n  ( 2  mi l )  t o  a  s o l u t i o n  o f  Na Re ( CO)  - 21H i n  

t h f  ( 3 0 m l ) .  The r e a c t i o n  m i x t u r e  w a s  s t i r r e d  u n d e r  a n  

i n e r t  a t m o s n h e r c ,  a t  6 0  C f o r  2 4  h o u r s  a f t e r  w h i c h  t i m e  

t h e  s o l u t i o n  a p p e a r e d  s l i g h t l y  d a r k e r . A f t e r  f i l t e r i n g  

a n d  s o l v e n t  r e m o v a l  t h e  r e q u i r e d  p r o d u c t  w a s  o b t a i n e d  b y  

r e c r y s t a l l i z a t i o n  f r o m  a r e f r i g e r a t e d  h e x a n e  s o l u t i o n .



d a t a  a r e  g i v e n  i n  T a b l e s  3.1 a n d  3 . 2 .  G e n e r a l l y  h i g h

y i e l d s  ( - 8 2  ) o f  t h e  o f f - w h i t e  p o w d e r  w e r e  o b t a i n e d .

3 . 4 . 5  S y n t h e s i s  o f  1 , 1 - R e 0 ( C O ) 8 ( B u t N C) 2

R e ( C O ) C)I was s y n t h e s i z e d  f r o m  Re, ) ( C O ) ^ i) and 1 0 i n  

r e f l u x i n g  b e n z e n e  ( s e e  l a t e r ) ,  a n d  i t s  p u r i t y  was j u d g e d  

by i t s  i n f r a r e d  s p e c t r u m  w h i c h  s h o w e d  n o  R e ^ C O )  1Q. 56 

Bu^.NC ( 2 . 3 m m o l )  w a s  a d d e d  t o  a  r e f l u x i n g  s o l u t i o n  o f  

R e ( C O ) „ I  ( I m m o l ) i n  b e n z e n e  ( 3 0 m l )  w i t h  P d / C a C C ^  ( lO1 ) 

( 5 m g )  c a t a l y s t .  T h e  r e a c t i o n  w a s  m o n i t o r e d  b y  i n f r a r e d  

s p e c t r o s c o n y  a n d  j u d g e d  t o  b e  c o m p l e t e  w i t h i n  15  mins .  

T h e  p r o d u c t ,  a  y e l l o w  o o w d e r ,  w a s  o b t a i n e d  i n  82  y i e l d  

a n d  m i c r o a n a l y s i s  f o u n d  C = 2 8 . o i  , H = 3 . 2 b  , . \ = 4 . 8 8  ,

1 - 2 1 .  'O' ; C 13H1$( ?.N2 f e l  r e q u i r e d  0 = 2 7 , 7 2  . H =3 . 2CWf 

N » 4 . 9 ? r a n d  1 = 2 2 .  5 3r. .  t h e r  s p e c t r a l  d a t a  a r e  g i v e n  i n  

T a b l e  3 . 3 .

h e ( C 0 ) g ( B u t NC) ^ I ( I m m o l )  w a s  a d d e d  d r o o w i s e  a s  a  

t h f  s o l u t i o n  ( 2 >m 1 ) t o  a  s o l u t i o n  o f  NaRe(  CO) _2 18 i n  

t h f  ( 3 0 m l  i .  The r e a c t i o n  m i x t u r e  w a s  s t i r r e d  u n d e r  a n  

i n e r t  a t m o s o h e r e ,  a t  6 0  C f o r  2 4  h o u r s  a f t e r  w h i c h  t ime  

t h e  s o l u t i o n  a p p e a r e d  l i g h t l y  d a r k e r .  A f t e r  f i l t e r i n g  

a n d  s o l v e n t  r e m o v a l  t h e  r e q u i r e d  p r o d u c t  w a s  o b t a i n e d  by 

r e c r y s t a l l i z a t i o n  f r o m  a  r e f r i g e r a t e d  h e x a n e  s o l u t i o n .



O n l y  low p r o d u c t  y i e l d s  ( -  3 0  ) w e r e  o b t a i n e d  a n d

m i c r o a n a l y s i s  f o u n d  C =2 B . 51f.-, H=2 . 52%

r e q u i r e s  C=2.  . 15%, H=2. 36!  , X = 3 . 6 7 y  . The p h y s i c a l  and

s p e c t r a l  d a t a  a r e  p r e s e n t e d  i n  T a b l e s  3 . 1  and  3 . 2 .

3 . 4 . 6 I s o m e n s a t i o n  o f  M,, ( u  ) ( Hu f NC ), (M=Mn o r  Re)

A l l  i  s ome  r i  s, \  t i o n  s t u d i e s  w e r e  d o n e  i n  i  -  o c t a n e  

s o l u t i o n s  u n d e r  an i n e r t  a t mo s :  h e r e  a t  a known c o n s t a n t  

s t i r r i n g  a t e .  P u r e  . a m p l e s  o f  t h e  1 , 1  and 1 , 2 - d i s u b s t i  t u t e d  

d i m a n q a n e s e  a n d  d i r h e m u  c o m p o u n d s  w e r e  o b t a i n e d  a s  

d e s c r i b e d  e a r l i e r .

F i g u r e  3 . 6  S t r u c t u r a l  I s o m e r s  o f  ( CC )  ̂i 3 u T NC ) 2

a t  a v a r i e t y  o f  t e m p e r a t u r e s  ( s e e  T a b l e  1 . 7 ) .  The  

i s o m e r i s a t  i o n  was  mom ' o r e d  by i n f r a r e d  s p e c t r o p h o t o m e t r y

Af' h e d , A s i m i l a r  s t u d y  o f  t h e  i some r i s a  t i o n  o f

C N B u 1 Bu N C

n ^ ( o O ) ^ ( d u  v   ̂ ( . I mmo l ) w a s  h e a t e d  i n  i -  o c t a n e

o v e r  a p e r i o d  o f  -  o h o u r  d u r i n g  w h i c h  t i m e  e o u i l i b r i u m
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T h e  c h e m i s t r y  o f  MnRe(CO), h a s  b e e n  l a r g e l y  n e g l e c t e d

o v e r  t . i e  y e a r s  and t h e  few r e a c t i o n s  t h a t  h a v e  b e e n  r e r o r t e d

a r e  l i s t e d  b e l o w .  L'he d i r e c t  s y n t h e s i s  o f  d e r i v a t i v e s  f r o m

221l n R e ( C u ) 1 ; h a v e  e i  t h e r  i n v o l v e d  r e a c t i o n s  a t  a c a r b o n y l  

o r  s u b s t i t u t i o n  o f  a c a r b o n y l  by P R (.~’=l h,  ORh o r  Bun i 

t o  g i v e  a c a r  b e ne  o r  'lnRe(CO) , . 1 n • '' * ‘ ] ~‘2 ’ 222 ’

I n d i r e c t  m e t h o d s  from Na n ( O . and ( o - o h e n  ) ive(CO , Zn^Cl^

o r  f r o n  , e ( 0  j :  \B)'< ( X = h a l i d e  and MnfCX))^-  (Na o r  K s a l t )

h a v e  a l s o  b e e n  u s e d  t o  o b t a i n  MnRe(G , d e r i v a t i v e s  6 4 » *- v

s u c h  a s  n e ( 0  ^ ( o - ) h e n  1 and n e ' . ' 1 ^ ( U A B ) . 2 ^^

The e l e c t r o c h e m i c a l  r e d u c t i o n  o f  ' \ Re ( CO) 1 ) was  s t u d i e d
7 0by G r o ss  qt  > 1 arid t h e  r e d u c t i o n  o o t e n t i a i  was  f ou nd  t o  

be  i n t e r m e d i a t e  t o  t h a t  o f  Mn (O ] and -e,x X ) 1 ) ( a s  

e x n e c t e d )  b u t  t h e  m e t a l - m e t a l  bond d i s s o c i a t i o n  e n e r g y  was  

f ou nd  t o  be  g r e a t e r  than t h a t  f o r  e i t h e r  In., 0 0 ' ,  ) o r  

e  , ( 0  , • * n- e i  wa -e.-n t o  u n d e r g o  a p h a s e

t r a n s i t ;  n i n  t h e  i o l i d  t a t e  a ' )°C ' ' v e r y  s i m i l a r  to

t h a t  u n d e r g o n e  by n ,( ;< , ( o 8 nC ' and Re.1( C v ) ]

( 4 3 ° C ) .  211

i n e t i c  s t u d i e s  f t h e  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s  o f  

n e(  ,  ̂ w i t h  ios h i n e s  h, ve  b e e n  r e p o r t e d .  '* 1 '

e - l a c e n e n t  o f  one  c a r b o n v l  l i o a n d  was  f o u n d  t o  g i v e  

n r e d o n i  n a n t l y  $ p r o d u c t  i n  w h i c h  t h e  1; land i s  i n t r o d u c e d  

i n t o  t h e  a x i a l  , i t e  on t h e  rhenium a t o m . " 2 ' ( F i g u r e  4 . 1 )
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S ch em e  4 . 1

M n R « ( c o ) 10” £ O

The f o l l o w i n g  s t u d y  was u n d e r t a k e n  i n  t h e  hone  o f

c l a r i f y i n g  t h i s  l i t t l e  u n de r  toori  r e a c t i o n  me c ha n i s m.

The r e a c t i o n  b e t w e e n  n  e (  a n d  u  - was  * U ' ' i e d «

t h e  Buf NC b e i n g  c h o s e n  a s  t h e  s u b s t i t u t i n g  1 i a a n d  a s
2 33. t  h a s  a s m a l l  c o n e  a n g l e  and t h u s  s t e r i c  f a c t o r s

i n  t h e  c o u r s e  o f  t h e  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n  s h o u l d  be  

• l im o i z e d .  F u r t h e r ,  KNC c an  a c t  a s  a b r i d g i n g  l i o a n d  

( l i k e  CO) and t h e  p o s s i b i l i t y  o f  t h e  t r a n s f e r  o f  

u n s a t u r a t i o n  b e t w e e n  l e t a l  c e n t r e s  c a n  be f u r t h e r

i n v e s t i g a t e d .

D u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  t h i  s y n t h e t i c  id k i n e t i c  

i n v e s t i g a t i o n  t he  m o n o s u b s t i t u t e d  p r o d u c t  ^  h/ iNC)

was  i s o l a t e d  and i f  c r y s t a l  and m o l e c u l a r  s t r u c t u r e

\

M n (C 0 ) ,( c N B u * )R * (C 0 ) ,

\

1 1

- A
\

 Mn(co)sRe(co)4(cNBulJ
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d e t e r m i n e d .  P r i o r  t o  t h i s  w o r k  t h e  s t r u c t u r e s  o f  o n l y  

t h r e e  C o m d e x e s  c o n t a i n i n g  a  m a n g a n e s e - r h e n i u m  b o n d  h a v e  

b e e n  d e t e r m i n e d ,  t h e y  a r e :

c i s -Mn ( CC ) 5 ,  Re ( CO) 4C ( ( r e f .  2 2 2 )

C o ( C O ) . vv l n . h ' e ( C O ) 4 ( p -C(  h)CC

•nke(CO 9 . ( H R e ( C O ) 5 -

( r e f . 54

( r e f .  2 34)

'

4 . 2  Res u l t s  a n d  1 i s c u s s i o n

T h e  o h v s i c a l  a n d  s n e c t r a l  o r o n e r t i e s  o f  t h e  c o m p l e x e s  

MM'(CL -Q( iuCNC M M, M'= 'n,  e a n d  t h e  c o m p l e x e s  

n r e l C C  /  \ C  ( , - - 8 u t , r 1 , Xy,  Cy a r e  g i v e n  i n  T a b l e s  4 . 1

a n d  4 . 2  r e s p e c t i v e l y .

nRe(C-  , wa o b t a i n e d  i n  y i e l d s  a p n r o a c h i n g  7 C 

A l t h o u g h  t h i s  n r o d u c t  d i d  c o n t a i n  som e in. , (CO ^  i m p u r i t y  

i t  c o u l d  b e  m n f i e d  b y  f r a c t i o n a l  - u b l i m a t i o n ,  t h e  

Mn2 ( CO ; ^  s u b l i m i n g  a t  room  i-  i n e r a t u r e s  w i t h  p r e s s u r e s  o f  

_L io ""a a t m .  s u f f i c i e n t l y  o u r e  m a t e r i a l  w a s  o b t a i n e d  s o  

t h a t  t h e  C > s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n  c o u l d  b e  f o l l o w e d  c l e a r l y  

by  i n f r a r e d  s n e c t r o s c o n y  . Occ v ; i o n a l l y  t r a c e s  o f  n ^ ( Ct ^^  

w e r e  f o u n d  a s  a n  i m n u r i t y  i n  t h e  h e t e r o n u c l e a r  d i m e r ,  t h i s  

r e a c t e d  r a p i d l y  a n d  g e n e r a l l y ,  s u b s t i t u t e d  n r o r i u c t s  

MnRe( CO  ̂( RNC i a n d  n 2 ( 0  , )_^(RNC n ( n * l , 2  c o u l d  b e

s e o a r a t e d  by c o l u m n  c h r o m a t o o r a o h y  ( s i l i c a 1. The r e a c t i o n







O f  M n R e ( C 0 ) 1o w i t h  B u t NC, ( 4 . 1 ) ,  g a v e  o n l y  o n e  m o n o s u b s t i t ­

u t e d  p r o d u c t  MnRe( C O ) Q( Bu t N C ) a s  d e t e c t e d  by t h i n  l a y ® r  

c h r o m a t o g r a p h y  ( s i l i c a ,  h e x a n e )  a n d  i n f r a r e d  s p e c t r o s c o p y . 

T h i s  o r o d u c t  w a s  t a k e n  u n  i n  a  m i n i mu m v o l u m e  o f  h e x a n e  

a n d  r e f r i g e r a t e d ,  a n d  a f t e r  48 h o u r s  o r a n g e  c r y s t a l s  s u i t a b l e  

f o r  d i f f r a c t i o n  s t u d i e s  w e r e  o b t a i n e d .  T h i s  l e a c t i o n  ( 4 . 1 )

M n R e ( C O ) v )  + B u t NC  ---- ^  MnRe( CO) g ( B u t .NC) 4 . 1

r e n e a t e d  o n  a  s m a l l e r  s c a l e  u s i n g  h e x a n e  a s  a  s o l v e n t  a n d  

f o l l o w e d  a t  2 5 ° C  b y  i n f r a r e d  s p e c t r o s c o p y  t o  o b t a i n  a  r a t e  

c o n s t a n t  w h i c h  i s  c o m p a r e d  t o  t h o s e  o b t a i n e d  f o r  t h e  

h o m o n u c l e a r  d i m e r s  i n  T a b l e  4 . 3 .  T h i s  o r o d u c t  w a s  s h o wn  

c o n c l u s i v e l y  b y  a n  X - r a v  d i f f r a c t i o n  s t r u c t u r e  d e t e r m i n a t i o n  

t o  h a v e  t h e  Bu NC b o n d e d  t o  t h e  r h e n i u m  a t o m  ( s e e  l a t e r ) .

T h i s  r h e n i u m  s u b s t i t u t e d  i s o m e r  c o u l d  n o t  b e  c o n v e r t e d  

t h e r m a l l y  t o  t h e  m a n g a n e s e  s u b s t i t u t e d  i s o m e r  ( 9 5 ° C ,  8 h o u r s )  

a s  d e t e r m i n e d  by i n f r a r e d  v o e c . t r o s c o o y . T h e  r e v e r s e  

i s o m e r i z a t i o n  i . e .  f r o m  t h e  m a n g a n e s e  s u b s t i t u t e d  i s o m e r  

t i n d e o e n d e n t l y  s y n t h e s i z e d )  t o  t h e  r h e n i u m  s u b s t i t u t e d  i s o m e r  

w a s  a l s o  n o t  o b s e r v e d  a t  9<1 ’ 1 o v e r  a  p e r i o d  o f  8 h o u r s .

T h u s ,  i n i t i a l  s u b s t i t u t i o n  o f  m a n g a n e s e  f o l l o w e d  by  

l i g a n d  i s o m e r i s a t i o n  t o  o i v e  t h e  r h e n i u m  s u b s t i t u t e d  d i m e r  

c a n  b e  r u l e d  o u t  a s  a  p o s s i b l e  m e c h a n i s m  f o r  t h e  f i r s t  

s u b s t i t u t i o n  o f  MnRe(CO , ,  | by  B u f NC. M e t a l - m e t a l  b o n d
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s u b s t i t u t i o n  i s  much s l o w e r  t h a n  t h a t  o b s e r v e d  r o r  f i r s t  

s u b s t i t u t  o n .  X c i s - l a b i l i z i n g  a b i l i t y ,  w o u l d  b e  o r d e r e d

Mn(CO) >y R e ( C O ) 4 ( B u t:NC) > R e ( C O ) 5

w h i c h  c o m b i n e s  w i t h  t h e  c . a t a  p r e s e n t e d  i n  C h a n t e r  2 t o  g i v e  

an o v e r a l l  o r d e r i n g :

Mn(CG) 3 ( : iu t NC 2 > Mn(C< i 4 ( B u t NC) > Mn(G K e ( Cv  ; 4 ( i u t  C ) >

R e(C O ). .

" n l i k e  t h e  c i  s - l a b i  1 i  r a t i p i i  d a t a  p r e s e n t e d  f o r  t h e  c o m n l e x e s
128 129

vi(C( 4 . ir(M= n ,  e ; L='  , :>Cryi . ,  PP h3 , F ( 0 1 ’h g )  ’ ' s t e r . c  

f a c t o r s  a r e  n e g l i g i b l e  and t h e  s e r i e s  i - a r e s u l t  or  o n l v  

o r  o r e d o n i n a n t I v  e l e c t r o n i c  e f f e c t s .
2 3 5

S u b s e o u e n t  w o r k  i n  t h i s  l a b o r a t o r y  n a s  n r o d u c e c  a

m i x t u r e  Of d i s u b s t i t u t f d  o r o d u c t s  f rom t h e  r e a c t i o n  o f

(CO -Mnke(C< ^ Bu '  • and t i i /  ^C, b u t  w i t h  a d o m in a n c e  o f

(CO)-MnRe(COj  y and a l e s s e r  a fount  o f

( CO au^NC MnRe( :0 ; ( u r C i . T h i s  c o n f i r m s  t h e  o r d e r i n g

. r e s e n t e d  a b o v e  w i t h  Mn(CO . h a v i n g  a i r e a t e r  c i s - l a b i  l i z i n g

e f f e c t  th an  ie (C O  ,( <u' C . S tu d y  o f  th e  r e a c t i o n  o f  t h e

di  s u b s t i t u t e d  c o n m ’ e x e  w i t h  i s o n i t r i l e  ( F .(, ) i s  i n

r o g r e  s and a c o i n a r i  s o n ,  u . no t h e  r e a c t i o n s :

• CO t
2,2- *n e( C< ki1 .y-du C ---------- > 1,2, ? - In k e ( l7(Bu\ \ )3

t t -co t
 > 1 , 2 , -

1 , 1 , 2 -  ’nRe( Cv - ( u ' \C 3



o f  r a t e  c o n s t a n t s  a n d  p r o d u c t  r a t i o s  w i l l  l e a d  t o  b e i n g  

a b l e  t o  p l a c e  We( CO) ^ ( B u ^ NC) 0 i n  t h e  a b o v e  o r d e r .

4 . 3 .  X - r a y  C r y s t a l  l o o r a p h y  o f  ‘1nWe(CO)9 ( 8 u t .NC)

S i n g l e  o r a n g e  p l a t e  s h a n e d  < y s t a l s  w e r e  o b t a i n e d  a f t e r  

a  p e r i o d  o f  48  h o u r s  f r o m  a  r e f r i g e r a t e d  h e x a n e  s o l u t i o n  

o f  ,vinKe(GO ) Q( 8 u t .NC) . U s i n g  o s c i l l a t i o n  a n d  W e i s s e n b <  r g  

p h o t o g r a p h s ,  r e c o r d e d  w i t h  C u - K a  r a d i a t i o n ,  t h e  s p a c e  g r o u n  

a n d  u n i t  c e l l  d i m e n s i o n s  w e r e  d e t e r m i n e d .  T h e  c r v s t a l l o g -  

r a p h i c  a n d  p h y s i c a l  d a t a  f o r  t h i s  c o m p l e x  a r e  r e c o r d e d  i n  

T a b l e  4 . 4 .  t h e  i n t e n s i t y  d a t a  w a s  c o l l e c t e d  u s i n g  a  t h i l i o s  

PWl 1 0 0  f o u r - c i r c l e  d i f f r a c t o m e t e r ,  u s i n g  n i c k e l  m o n o c h r o m a t e d  

C u - K Q r a d i a t i o n .  A c c u r a t e  u n i t  c e l l  p a r a m e t e r s  a n d  c r y s t a l  

f a c e  d i  e n s i o n s  w e r e  o b t a i n e d  t o  ma k e  a b s o r p t i o n  c o r r e c t i o n s  

t o  t h e  d a t a  a t  t h e  l a t e r  s t a g e s  o f  s t r u c t u r e  r e f i n e m e n t .

\ f t e r  e a c o  o r o u n  o 1 h 7  r e f l e c t i o n s  t h r e e  s t a n d a r d  r e f l e c t i o n s  

w e r e  e a s u r e d .  T h e s e  w e r e  e e n  t  b e  d e c r e a s i n g  s l i g h t l y  

w i t h  t i m e .  The  d a t a  w a s  c o r r e c t e d  f o r  L o r e n t z  a n d  p o l a r i z ­

a t i o n  e f f e c t s ; a b s o r p t i o n  c o r r e c t i o n s  w e r e  o n l y  made  a f t e r  

a l l  n o n - h y d r o ' i o n  ato:>is h a d  b e e n  p o  i  t i o n e d .

The v e c t o r  c o r  r e  < > o n d i n g  t o  t h e  two r h e n i u m  a t o m s ,  i n  

t h e  a s y m m e t r i c  u n i t ,  w e r e  l o c  ‘ e d  o n  a  i a t t e r s o n  nan  a n d  t h e  

s u b s e q u e n t  t wo  F o u r i e r  s y n t h e ^ e  r e v e a l e d  t h e  p o s i  o n s  o f  

a l l  t h e  n o n - h y d r o g e n  a t o m s .  The s t r u c t u r e  w a s  f i r ^ t  r e f i n e d  

by  fu  - m a t r i x  l e a t - t  j o u a r e s  w i t h  i s o t r o p i c  t e m p e r a t u r e
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TABLE 4 . 4 C r y s t a  1 l o g r a p h i c  a nd  P h y s i c a l  L.^ta 

f o r  t h e  C o m p l e x  Mn( CO) 5 Re ( CO) 4 ( Bu NC)

C r y s t a l  D a t a

F o r m u l a

M o l e c u l a r  W e i g h t  

V e l t i n g  F o i n t  

C r y s t a l l i s a t i o n  S o l v e n t  

C r y s t a l  S y s t e m

S o a c e  Groun
.o 

a / A
o

b / A

C / A

3 / °

V/A '

D c / g e m  5

Pm ( b y  f l o a t a t i o n ; / g e m  

P ( Cu-Ka

F ( 0 0 0 ;

- 3

Ci^HgNOg^nFe  

5 7 6 . 3 6

1 03 ° C

h e x a  i e  

l o n o c l i n i c  

P 2 / n  
1 5 . 2  o 2 ( 3 )

2 . 3 5 6 ( 5 )  

1 2 .  ) 5 1 ( 3  ) 

9 1 . 5 4 ( 6 | 

3 3 3 9 . 4  5 

8

I .  >94

1 . 9 0  

1 6 6 .  )9 

2 1 7  3 . 5 5

D a t a  C o l l e c t i o n

C r y s t a l  D i m e n s i o n s / m m  

:>c.an o d e

3 . 1 5 x 0 .  H 5 x 0 .  )mm

w - 9
0 . 0 4 8

1 . 2 )

5 - p o

>can meed/ '  0-,

S c a n  i d t h /  0 

o n g e  c. nn« d /  9

lumber o f  e f  l e c t i o n s  C o l l e c t e d  ■ - V" 4 

Number o f  o b s e r v e d  i t ? f l e c t i o n  5" ' ,

S i g n i f i c a n c e  t e s t  

S t a b i l i t y  o i  t a n d a r d  e f l e c t i o n  ' 3 . a

i 0 > 0  ( F c ,



7 8 .

f a c t o r s .  The c a l c u l a t i o n s  w e r e  c a  r t e d  o u t  m  a C D C Cyber

1 7 4  c o mmu t er  o f  t h e  C . S . I . R *  w i t h  t h e  ) h e l x - ' h  o a c k a q e  o f

2 36commuter  programmes .

The s t r u c t u r e  was  r e f i n e d  u s i n g  a u n i t  w e i g h t i n g

scheme and on Iv isotropic temperature factors to R. = 13.24-',
I n c l u s i o n  o f  a b s o r p t i o n  c o r r e c t i o n s  r e d u c e d  t h i s  t o

Rf = 9 . 8 9 ' : = 8 . 7 6 ^ )  . The f i n a l  c o o r d i n a t e s  o f  a l l  t h e

n o n - h y d r o g e n  a t o m s  i n  t h e  a s y m m e t r i c  u n i t  ar  g i v e n  in
237T a b l e s  4 . 5  and 4 , o . \ n  O r t e o  d i a g r a m  " o f  t h e  m o l e c u l e  

i s  g i v e n  i n  T i g .  4 . 2  and t h e  n a r k i n g  d i a g r a m  i s  g i v e n  i n  

A p p e n d i x  C. A v e r a g e  s e l e c t e d  bond a n g l e s  and bond l e n  i t h s  

a r e  g i v e n  in  r a b l e t  4 . 7  and 4 . 8  anr1 t a b l e s  o f  i so  r o n i c  

and a n i s o t r o o i c  t e m p e r a t u r e  f e t o r s  a l o n g  w i t h  o b s e r v e d  

and c a l c u l a t e d  s t r u c t u r e  f a c t  r a r e  l i v e n  i n  • p e n d i x

4 .  4 . i -cm ; 'ri

The c r y s t a l  s t r u c t u r e  o f  n ei ) ( Tu \ ( ' ) makes  i n t e r e s t i  nc

c o m p a r i s o n s  w i t h  two o t h e r  g r o u p s  o f  p r e v i o u s l y  r e p o r t e d

s t r u c t u r e s :  1 t h o s e  h e t e r o m e t . > 1 i c  c o m p l e x e s  c o n t a i n i n g

a 'n- e bond and 2' those complexes with the general
f o r m u l a  M (C( ).. . .. . <( ^ t= in, < -: n= 1-4 .

< n l y  t h r e e  o t h e r  s t r u c t u r e s  h a ' b e e n  p u b l i s h e d  t h a t

h a v e  c o n t a i n e d  a Manganese-rhenium bond and p e r t i n e n t

structural detail are oiven in Fable 4. >. The Re- n bond
olength deter-,i n e d  hem , - , , A longer than the average

:n-'.e bond re viou- Iv re ■ > r ted and both the lanoanese-

4 .
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,

t  #
F i n u r e  4 . 2  C r y s t a l  S t r u c t u r e  o f  M n R e ( C 0 ) o (Bu  NC )
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1 117
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CH

o
) e l e c t e d  bond l e n q t h s  a i v e n  in  A,



TABLE 4 . 5 F r a c t i o n a l  C o o r d i n a t e s  o f  Atoms

i n  M o l e c u l e  1.

x / A y / B z / C

Mn . 1 2 6 5 (  5) . 3 4 5 3 ( 4 ) . 3 0 6 6 ( 6 )

Re . 2 5 5 6 ( 2 ) . 4 2 5 1 ( 4 ) . 1 8 9 0 ( 9 )

C l . 0 4 7 7 ( 2 5 ) . 2 9 6 8 ( 2 0 ) . 3 7 9 3 ( 32

C2 . 2 2 3 3 (  16 ) . 3 1 2 4 ( 1 5 ) . 3 7 6 6 ( 2 6

C3 . 1 2 5 6 ( 2 5 ) . 4 1 4 0 (  11 ) . 3 9 9 2 ( 2 4

C4 . 0 4 7 9 ( 1 8 ) . 3 8 7 1 ( 2 0 ) . 2 1 6 6 ( 2 5

C5 . 1 4 5 4 ( 3 1 ) . 2 8 4 4 ( 1 5 ) . 2 0 2 8 ( 2 6

C6 . 1 8 8 1 ( 2 2 ) . 4 0 3 6 ( 2 0 ) . 0 5 4 7 ( 1 9

C7 . 3 1 4 0 ( 2 3 ) . 4 4 4 6 ( 1 9 ) . 3 3 0 5 ( 17

C8 . 3 2 9 7 ( 2 2 ) . 3 5 0 5 ( 1 2 ) . 1 6 9 8 ( 2 9

C9 . 3 3 3 5 ( 1 9 ) . 4 7 8 4 ( 1 5 ) . 1 1 3 5 ( 30

CIO . 1 7 2 7 ( 1 9 ) . 5 0 3 5 ( 1 1 ) . 2 1 2 4 ( 2 6

C l l . 0 7 O 6 ( 1 8 ) . 5 9 8 1  ( j. 2 \ . 2 3 7 2 ( 2 4

C l  2 . 0 6 6 2 ( 3 5 ) . 6 3 7 1 ( 2 4 ) . 1 3 7 2 ( 3 3

C l  3 - . 0 1 6  5 ( 2 4 ) . 5 7 1 5 ( 2 5 ) . 2 5 1 8 ( 41

C l  4 . 1 0 5 3 ( 3 3 ) . 6 3 9 9 ( 2 2 ) . 3 2 4 7 ( 3 5

0 1 - . 0 0 4 5 ( 2 1  ) . 2 6 6 2 ( 1 8 ) . 4 2 2 1 ( 3 0

0 2 . 2 8 3 1 ( 1 4 ) . 2 9 4 2 (  1 3 ) . 4 2 6 7 ( 2 2

0 3 . 1 2 2 2 ( 2 4 ) . 4 5 4 1 ( 1 2 ) . 4 6 4 ? ( 2 1

0 4 - . 0 0 2 1 ( 1 6 ) . 41 2 5 (  1 6 ) . 1 5 8 3 ( 2 2

0 5 . 1 4 8 3 ( 2 2 ; . 2 4 7 4 ( 1 1 ) . 1 3 7 2 ( 18

0 6 . 1 5 9 6 1 1 7 ) . 3 8 6 1 ( 1 4 ) - .  >290( 14

0 7 . 3 4 8 3 ( 2 0 ) . 4 4 8  3 ( 1 5 ) . 1 . 6 2 ( 1 6

0 8 . 3 6 6 7 ( 1 7 ) . 3 0 3 8 ; 1 0 ) . 1 5 4 8 ( 2 4

0 9 . 3 8 2 7 ( 1 6 ) . 5 1 3 2 ( 1 3 ) . 0 7 4 2 ( 2 3

N . 1 2 7 6 ( 1 7 ) . 546  5( 1 1 ) . 2 2 3 3 ( 2 2
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TABLE 4 . b  F r a c t i o n a l  C o o r d i n a t e s  o f  A t o m s

i n  M o l e c u l e  2 .

x / A v / b z / C

Mn . 6 9 9 1 ( 4 ) . 3 5 2 5 ( 3 ) . 1 2 7 8 ( 6 )

Ke . 6 9 4 6 ( 3 ) . 3 7 7 6 ( 5 ) . 3 7 0 7 ( 7 )

C l . 7 0 7 7 ( 5 0 ) . 3 3 6 3 ( 3 0 ) - . 0 1 9 4 ( 1 3 )

C2 . 7 6 0 9 ( 2 3 ) . 4 2 7 0 ( 11) . 1 2 3 7 ( 3 0 )

C3 . 8 0 7 0 ( 1 2 ) . 3 1 6 9 ( 1 7 ) . 1 4 7 4 ( 2 5 )

C4 . 6 5 8 1 ( 2 6 ) . 2 7 3 4 (  1 )) . 1 6 2 8 ( 3 1 )

C5 . 5 9 1 8 ( 1 2 ) . 3 9 0 7 ( 1 6 ) . 1 3 1 2 ( 3 2 )

C6 . 8 1 4 3 ( 1 1 ) . 4 0 8 7 ( 1 7 ) . 3 6 5 5 ( 2 7  )

C7 . 5 7 3 2 (  12 ) . 3 4 8 9 ( 2 2 . 3 7 0 4 ( 3 2 )

C8 . 7 3 9 9 ( 2 9 ) . 2 9 1 6 ( 1 ) . 3 9 8  5( 3 4 )

C9 . 6 9 5 9 ( 2 9 ) . 3 9 1 3 ( 2 2  ) . 5 2 4 6 (  1 2 )

CIO . 6 5 2 6 ( 2 5  I . 4 6 9 6 ( 9 ) . 3 2 5 8 ( 2 8 )

C l l . 6 1 2 6 ( 2 1  ) . 5 8 4 2 ( 1 0 ) . 2 7 7 1 ( 2 2 )

C12 . 6 8 1 3 ( 2 7  ) . 6 2 8 7 ( 2 1 ) . 3 1 2 6 ( 3 8 )

C l  3 . 5 9 0 4 ( 3 3 ) . 5 9 1 7 ( 2 5 ) . ' 5 9 7 ( 2 5 )

C l  4 . 5 3 5 0 ( 2 8 ) . 6 0 4 4 ( 2 9 ) . 3351 ( 4 4 )

0 1 . 6 8 9 2 ( 2 ? ) . 3 3 9 1 ( 1 3 1 1 2 4 ( 2 2 )

0 2 . 7 9 1 0 ( 1 5 ) . 4 7 7 5 ( 7 ) . 1 2 0 4 ( 1 9 )

0 3 . 8 7 1 3 ( 1 2 ' . 2 9 0 5 ( 1 4 ) . 1 6 7 7 ( 2 5 )

0 4 . 6 1 6 1 ( 2 1  ) . 2 2 8 5 ( 1 4 ) . 1 7 8 5 ( 2 5 )

0 5 . 5 2 3 0 (  12 ) . 4 1 3 2 ( 1 5 ) . 1 30'7 ( 22 !

0 6 . 8 8 4 9 ( 1 1 ) . 4 2 7 6 ( 1 5 ) . 3 6 4 8 ( 2 2 )

0 7 . 5 0 3 3 ( 1 2) . 3 2 8 3 ( 1 7 ) . 3 6 8 8 ( 2 3 )

0 8 . 7 6 1 3 ( 2 1 ) . 2 3 8 6 ( 8 ) . 4 0 8 2 ( 2 4 )

0 9 . 6 8 7 Q ( 33) . 3 9 9 7 ( 1 4 ) . 6 1 8 3( 1 8 )

N . 6 3 0 4 ( 1 8 ) . 5 2 1 0 ( 8 ) . 3 0 7 6 ( 2 0 )

\
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TABLE 4 . 7  A v e r a g e  Bond A n g l e s  f o r  t h e  M o l e c u l e

Mn(CO) 5Re( CU) 4 ( B u t N C ) a

Ke - M n -C l 1 7 8 . 4 16)

Re - Mn - C 8 " .  5 11 )eq
Mn - Re - C  c 8 8 . 4 U )eq
•1n-Re-C7 8 9 . 8 1 0 )

Mn - Re - C 9 1 7 7 . o 9)

M n - R e - C I O 8 6 . 7 8 )

M n - C l - 0 1 1 7 7 . 4 7 )

Mn-C b - 0 1 7 3 . 9 6)
eq

R e - C  c - 0 1 7 3 . 9 7 )
eg

R « - C 7 - 0 7 1 7 3 . 8 6)
R e - C9 -0 9 1 7 3 . 9 7 )

R e -C 1 0 - N 1 7 7 . 4 5)

C 1 0 - N - C 1 1 1 7 5 . 7 6)

N-C1 l - C d 1 1 0 .  1 6)

c -c i i - c '1 1 ) 8 . 7 6 )

Meas ured i n  d e g r e e s , e , s «d . i n  p a r e n t h e s e s .

J Ave ra g e  f o r  e n u a t o n a l  car'oonv 1 s . 

c Average  f o r  C6 and C 8 .

Average  f o r  C12, Cl 3 and i 14.
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TABLE 4 . 8  A v e r a g e  Bo n d  L e n g t h s ,  f o r  t h e  l o l e c u l p

Mn( CO ) [. R e ( C O ) 4 ( B u t NC)a

Mn-Re 2 . 9 7 5 ( 4 )

I n - C l 1 . 8 1 5 ( 9 )

Mn-C b e q
1 . 8 1 7 ( 5 )

R e - Ce c C
1 . 9 4 6 ( 5 )

R e - C9 1 . 8 7 9 V 9 )

R e - C I O 2 .  8 9 ( 9 )

C 1 0 - N 1 . 1 4 3 ( 9 )

N - C l l 1 . 396 ( 9 )

c n - c d 1 . 4 5 6 15J

C-O 1.  151 (3)

a  M e a s u r e d  i n  A w i t h  e . s . c i .  i n  n a r p n t h e s e s .  

°  A v e r a g e  f o r  L2«< S.

c A v e r a g e  f o -  C6-C 3 .

 ̂ A v e r a g e  f o r  C l 2 - (  14.

h





m

8 5

thus h o r t e r

t h e  e x p e c t e d

s t r u c t u r e  oi

r e 1e v a n t

s t r u c t u r e

n r e d i c t e d

c a r b o n y





The

b o n d  w i t h

t o w a r d s  t h e

c a r b o n y 1<

o n  man

a 1 l o w e d  a  s t u d y

o f  t h e  c a r b o n y l  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s  o f  t h i s  h e t e r o n u c l e a r

The  r e a c t i v i t y  o f  MnRe(CX

No a t t e m n t



f o r  e i t h e r  o f  t h e  h o mo r m c 1 e a r  d i n e r s .  I f  d i r e c t
*

s u b s t i t u t i o n  o n  t h e  r h e n i u m  a t o  n i s  a s s u m e d  t h e n  t h e  

r a t e  o f  s u b s t i t u t i o n  n e r  e q u a t o r i a l  c a r b o n y l  i s  more  

r a o i d  t h a n  e i t h e r  o f  t h e  h o m o n u c l e a r  d i m e r s .  T h i s  i s  

s t r o n g l y  s u o o o r t i v e  o f  t h e  m e c h a n i s m  s u g n e s t e d  e a r l i e r  i n  

w h i c h  t h e  grout )  X(X= ' n(Cu)  _) c a u s e s  a l a b i  l  i n a t i o n  -'f t h e  

c _ i _ s - c a r b o n y 1 s  i n  XR e  ( CO) ^ r e l a t i v e  t o  Re2 ( CO) X<sHe( CO ) ^ • 

The s t r u c t u r e  o f  t h e  .nonosub-  t:  tu  t e d  h e  t e r o n u c  1 e a r  

d i m e r  n e(C(  ) , ^ B u t .NC) wa = c o m p l e t e l y  s o l v e d  by X - r a y  

c r y s t a . l o a r a m h i c  n e t h o d s . Thi , s h o w e d  c o n c l u s i v e l y  t h a t  

t h e  c a t a l y s e d  c a r b o n y l  ub t . t u t i o n  r e a c t i o n  o f  M n k e f C C ) ^  

g i v e s  a n r o d u c t  s u b s t i t u t e d  a t  t h e  r h e n i u m  a t o m .  The  

s t r u c t u r e  s h o w s  no u n u s u a l  f e a t u r e s  when c o m p a r i s o n s  a r e  

l ade  w i t h  o t h e r  known s t r u c t u r e s  o f  t h e  t y n e  ( CO  ̂,g_n ( lvNic : n 

n= 1-4 : M= n , e  : = e ,  l a 1 , . •' -  , I , •

o  i s o m e r  i  s a t i o n  o i  n» e(  (X i^( -lu 1 NO > .va o b s e r v e d  when  

e i t h e r  t h e  n a n g a n e s e  o r  t h e  r h « m u i  u b s t i t u t e d  d i m e r  

was h e a t e d  i n  i  — o c t a n e  s o l u t i o n  t o  ‘>0 i nr 8 h o u r s .



4 . 6  E x p e r i m e n t a l

4 . 6 . 1  S y n t h e s i s  o f  MnRe( CO) j

A s o d i u m  a m a l g a m  ( N.x, 4 m m o l e s ; Hg,  5 m l )  w a s  p r e o a r e d  u n d e r

a n  i n e r t  a t m o s o h e r e  i n  \  t w o - n e c k e d  f l a s k  e q u i p p e d  w i t h  a

s i d e - a r m  w h i c h  w a s  f i t t e d  w i t h  a  t a n .  ,'1no ( CO i  ̂ ^  ( I m m o l )

w a s  a d d e d  d r o n w i s e  ^ s  a  t e t r a h y d r o f u r a n  s o l u t i o n  ( 3 0 m l ;

a n d  a  r a p i d  c o l o u r  c h a n g e  ( y e l l o w  t o  g r e e n )  w a s  o b s e r v e d .

s t i r r i n g  a t  r oom t e m p e r a t u r e  w a s  c o n t i n u e d  f o r  a  f u r t h e r

h o u r  a f t e r  w h i c h  t h e  a m a l g a m  w a s  o o u r e t i  o f f  t h r o u g h  t h e

s i d e - a r m  a n d  t h e  r e a c t i o n  i x t u r e  w a s h e d  w i t h  a  f u r t h e r

3m1 o f  c l e a n  m e r c u r y .

The  s o l u t i o n  o f  NaMn(CO _ w a s  u s e d  i n  - i t u  a n d  y i e l d s
*

w e r e  a s s u m e d  t o  b e  7 JE . n a n  r o o r i a t e  a m o u n t  o f  

:x'e(C ) g.3r ( 1 . 4 m m o l )  w a s  t h e n  a d d e d  t o  t h e  Na n ( CO) ^ a s  a  

t h f  s o l u t i o n  ( ' ’ m l  . T h i s  m i x t u r e  w a s  t h e n  s t i r r e d  o v e r ­

n i g h t  a t  r oom t e n n e r a t u r e  b e f o r e  s o l v e n t  r e m o v a l  a n d  e t h e r  

e x t r a c t i o n s  y i e l d e d  t h e  r e o u i r e d  p r o d u c t  i n  a p p r o x i m a t e l y

7 0  y i e l d .  The c o m p l e x  w a s  i d e n t i f i e d  by c o m p a r i s o n  o f  i t s

2 2 0n o t  a n d  i n f r a r e d  . nec t rum w i t h  t h e  l i t e r a t u r e  data.*""

*
Y i e l d s  o f  ?.'aMn ( C U ) w e r e  p r o b a b l y  g r e a t e r  t h i n  7 0 7  

b u t  c.n e x c e s s  Na !n (•'<■) ^ WrV' p r e f e r a b l e  t o  a n  e x c e s s  o f  

k e ( C O ) - 3 r  i n  t h e  u b < e o u e n t  r e a c t i o n .



4 . 6 . 2  S u b s t i t u t i o n  R e a c t i o n s  o f  MnK‘e(CO)

In t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  c a t a l y s *  I’dO,  a  s o l u t i o n  o f  

'•tnKe ( C U ) | , , (1 r no l  ) a n d  i s o n i t r i t e  ( 1 . 1  mmo 1 ) ,  i n  h e x a n e  

( 5 0 m l )  w a s  s t i r r e d  u n d e r  n i t r o g e n  a t  r oom t e m p e r a t u r e  a n d  

t h e  r e a c t i o n  m o n i t o r e d  by  i n f r a r e d  s p e c t r o s c o p y  o r  t h i n  

l a v e r  c h r o m a t o g r a p h y  ( s i l i c a ,  h e x a n e / b e n z e n e ) .  T h e  

r e a c t i o n s  w e r e  u s u a l l y  c o m p l e t e  w i t h i n  4 h o u r s  ( a s  j u d g e d  

b y  i n f r a r e d  s p e c t r o s c o p y .  The m o n o s u b s t i t u t e d  c o m p l e x e s  

w e r e  p u r i f i e d  by  r e c r y s t a l l i z a t i o n  f r o m  a  h e x a n e  s o l u t i o n  

a t  - p ''c. Y i e l d s  w e r e  b e t w e e n  65-75*  .
T h e  c o m p l e x e s  w e r e  a l l  s h a d e s  o f  y e l l o w .  O t h e r  

p h y s i c a l  a n d  s p e c t r a l  d a t a  f o r  t h e  c o m p l e x e s  w i t h  R = 8 u T,

; r  , 2 , 6-Me,  ' ^'1^ a n d  Cf H, , a r e  g i v e n  i n  T a b l e  4 . 2 .

4 . 6 . 3  S y n t h e s i s  o f  Mi CO) 4 ( B u t NC)Re(CO)  g(  e q )

1,  2 -  : n ., ( CO ) 8 ( Ru 1 «'C ) 2 war  p r e p a r e d  f r o m  Mn,, (CO)  ̂ () a n d  

2 . 2  e q u i v a l e n t s  o f  Ru NC u s i n g  PdO c a t a l y s t  a s  d e s c r i b e d  

e a r l i e r  ( S e c t i o n  3 . 4 . 2 ) .  T h e  r e q u i r e d  p r o d u c t  w a s  t h e n  

s y n t h e s i z e d  i n  t h e  same  m a n n e r  a s  MnRe(CO)^ ^  S e c t i o n  4 . 6 . 1 )  

u s i n g  1,  2 -Mn, ; ( CO) 8 ( Bu ’ NC) i n  p l ' c e  o f  Mn. , (CO) ^ T h e  

r e q u i r e d  p r o d u c t  w a s  o b t a i n e d  a s  o r a n g e  c r y s t a l s  f r o m  a  

r e f r i g e r a t e d  h e x a n e  s o l u t i o n  a n d  w a s  f u l l y  c h a r a c t e r i z e d  

b y  s p e c t r o s c o p i c  a n d  a n a l y t i c a l  t e c h n i q u e s  ( ^ a b l e  4 . 1 ) .

4 . 6 . 4  I s o m e r i s a t i o n  o f  M n R e ( C O ) g ( B u t NC)

I s o m e r i s a t i o n  s t u d i e s  w e r e  c a r r i e d  o u t  %s d e s c r i b e d  e a r l i e r ,  

3 , 4 . 6 .  No i s o m e r i s a t i o n  w a s  o b s e r v e d  a t  9 0 - 9 5°C i n  u n d e r
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5 .  SUBSTITUTION REACTIONS C l? [7;pRu( CO ) J  2

5 . 1  1n t r o d u c t i o n

C y c l o p o n t a c l i e n y  1 m e t a l  c o m p l e x e s  h a v e  b e e n  o f  s p e c i a l  

i n t e r e s t  s i n c e  t h e  d i s c o v e r y  ox f e r r o c e n e . n  n e e  t h e n  

many e y e l o p e n t a d i e n y 1 m e t a l  c a r b o n y l  c o m p l e x e s  h a v e  b e e n  

s y n t h e s i s e d  a nd  t h e i r  c h e m i s t r y  i s  i n t i m a t e l y  r e l a t e d  t o  

t h e  d e v e l o n . n e n t  o f  o r q a n o m e t a l  1 i c  c h e m i s t r y .  l . i e  o r e s e n c e  

o f  t h e  c y c l o o e n t a d i e n y 1 1 o a n d  c a n  i n f l u e n c e  t h e  c h e m i s t r y  

o f  t h e  m e t a l  c a r b o n y l  f r a g m e n t ,  f o r  e x a m p l e ,  i t  wa s  r e c e n t l y  

o r c o o s e d  t h a t  t h e  c y c l o o e n t a d i e n y 1 l i g a n d  o r o  o t e s  an  

u n e x  e c t e d  a s s o c i a t i v e  o a t h w a y  f o r  l i g a n d  s u b s t i t u t i o n
137

r e a c t i o n s  i n  s t a b l e  1 8 - e l e c t r o n  o r g a n o m e t a 1 1 i c  c o m p l e x e s .

I n d e e d ,  m o d i f y i n g  t h e  c v e l o  e n t a d i e n y l  r i n g  c a n  h a v e

d r a m a t i c  e f f e c t s  on b o t h  t h e  r a t e  a n d  m e c h a n i s m  o f  t h e
2 2 H -  ' 4]c a r b o n y l  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s .

S t u d i e d  i n  t h i s  c h a p t e r  a r e  t h e  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s  

o f  j co  u ( Q  ). ĵ w i t h  i s o n i t r i l e s .  T h i s  m e t a l  d i m e r  

f i r s t  r e  o r  t e d  i n  1 <62,  ha  b« < l a r g e l y  n e g l e c t e d  when  

c o m p a r e d  t o  t h e  a n a l o g o u s  i r o n  i o und  "e ( ) ->̂ | •

In  o r d e r  t o  p l a c e  t h i s  wor k  i n  mt <  x t  c o m p a r i s o n s  b e t w e e n  

t h e s e  two d i m e r s  vi. 11 b e  tade t h r o u g h o u t  t h i s  c h a p t e r .

I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  t h a t  r e c e n t l y  t h e  m i x e d  l e t a l
p  4 3

d i m e r  : o „( X j' ' ’2  hac; been , v n t h e  i ed “ and a

c r y s t a l  s t r u c t u r e  howed two c a r b o n y l  t o  : e r ;i n o . '



9 2 .

^ 2 4 5 ,
The i r o n  d i m e r  h a .  b e en  p r e p a r e d  by s e v e r a l  methods  

4 ” , h i c h  of )e r a l l y  i n v o l v e  t h e  r e a c t i o n  r.f an i r o n  

Carbonyl  w i t h  c v c l o r x  n t a d i e n o  o r  o n e  o f  i t s  d e r i v a t i v e s  

s uch  a s  ne th y  I c y c l o o e n t a d i  e n e  f ^or

eienta nethvl  eye 1 >pentadi  < n e . fhe ru th en i um  d imer  however ,

was  f i r s t  s v n t h f  i s e d  from |i i (('< And NaCn.

o n c e  t h e n  o t h e i  r u t h e n i u m  c a r b o n y  1 h a l i d e s  and
2 4 7 - 2 4 9

s o d i u m  cyi  1 ope n t a d i e n  i de  h ve  \ 1 so  b e e n  u s e e ,

l u a n t i t a t i v e  y i e l d s  o f  t h e  r u t h e n i u m d i mer  h a v e  b e e n  r e p o r t e d
2 5 0

when s y n t h e s i s e d  from H ,Ru . ( C O ) 12 and e y e l o n e n t a d i e n e

i n  t h e  - r e s e n c e  of  a i r ,  where  s a n a l o g o u s  r e a c t i o n s  u s i n g
2 5) 2 52o t h e r  ruth# niurn c a r b o n y l s  q i v e  lower  y i e l d s . "

he o r g a n i c  c h e o i  t r y  o f  t h e  d i r u t h e n i u m  . c e n t r e  

s t a b i l i z e d  by r y e l o n e n t a d i e n y 1 and c a r b o n y l  1 i j a n d s  h a s  

o n l y  r e c e n t l y  been  r e p o r t e d , “ bu t  o f  i m p o r t  m c e  i n  t h i s  

d i s s e r t a t i o n  a r e  t h e  sub 1 1 t u t  i o n  r e a c t i o n s  o f  t h e  r u t h e n i u m  

di t e r .  I t  i 1 I b e c o m e  c l e a r  r ro.n t h i s  s t u d y  ( s e e  b e l o w  j 

t h a t  t h e  r u t h e m  u di  ler  i s  r e l a t i v e l y  c h e m i c a l l y  i n e r t  

co^ >ared t o  t h e  i r o n  d i mer  and t h i s  p a r t i a l l y  a c c o u n t s  f o r  

t h e  l i m i t e d  a v a i l a b l e  d a t a  on t h e  c h e n i s t r y  o f  jcnRu ( CO) J  -> • 

The lonosub-  t.i t u t e d  complex* s C p ^ 1 ' > , , ( C O )  RNC )

( i e ,  t ,  ! T ' , u ’ , i’h have b e en  r e n a r e d  b y  d i r e c t  s u b s t i  t -

1 5 4 2 55u t i o n  on t h e  d imer . "  ' The p h e n y l  i s o n i t r i l e  c o mp l e x  

ha: a 1 ,o b e e n  r e p o r t e d  from t h e  r e d u c t i o n  o f

,1 '?((:() ( h •< I I i m i more f o r c i n g  c o n d i t i o n s  t he



more h i g h l y  s u b s t i t u t e d  complexes  Cp,,Fe., (CO),, ( RNC) ^

( e . g .  R=Me, 1 t , B u , P h )  and Cp,,Fe0 (CO) ( RNC ) 3 ( R=Me, E t , P r 1 )

h.Ave been p r e p a r e d  b u t  o n l y  t v i t h  lower  or  u n r e p o r t e d  y i e l d s .  

The s y n t h e s i s  o f  t h e  c o m p l e t e l y  s u b s t i t u t e d  d i me r s

C; Fe2 (KNC)4 has  been  r e p o r t e d  2 >7 and r e c e n t l y  a c r y s t a l

s  i c t u r e  d e t e r m i n a t i o n  a n d  v a r i a b l e  t e m o e r a t u r e  1H NMR s t u d y

on comp It o f  t h i s  t ype  ha s  been pe r fo rmed . "  '' Fewer

i s o n i t n l e  s u b s t i t u t e d  d e r i v a t i v e s  o f  t h e  ru t hen iu m  d imer

have  been p r e p a r e d .  U n s p e c i f i e d  y i e l d s  o f  t he  m o n o s u b s t i t u t e d

complexes  Cp2 Ru2 (CO) 3 (RNC) ( R=Me,E t , P r 1 , B u t ) were  o b t a i n e d

by p r o l o n g e d  r e f l u x i n g  in  x y l e n e  o f  |cpRu (CO) I and 
2 5 5i  s on i  t  r i l e . ‘ Only w i t h  i s o p r o p y l  i s o n i t r i l e  ha s  t he  

d i s u b s t i  t u t e d  ru th en i um  d imer  been o b t a i n e d  * and t h en  o n l y  

i n  low y i e l d s  from a r e a c t i o n  i n v o l v i n g  p r o l o n g e d  h e a t i n g .  

O t h e r  r e a c t i o n s  o f  t h e  d imer  c a r b o n y l s  |cpM(CO)2J 2 which 

a r e  r e l e v a n t  t o  t h  s work i n c l u d e  t he  r e a c t i o n  w i t h  

h a l o g e n a t e d  h y d r o c a r b o n s  CX4 (X=C1 ,Br ) t o  g i v e  t h e  c a r b o n y l

i.j 1 i d e s  CpM(CA )2X ( M=Fe, Ru ' ‘ ‘ ) .  The same c a r b o n y l  

h a l i d e s  a r e  p roduced  by t h e  t h e r m a l  m e t a l - m e t a l  bond 

c l e a v a g e  o f  t h e  d i me r s  in  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  h a l o g e n s

X ,  <M=Fe,2 6 3 ’ 264 Hu2 5 2 ’ 2 6 5 , .

■l r e  have  been s e v e r a l  r e p o r t s  o f  n h o t oc h e m i c a l  

r e a c t i o n s  o f  |CpFe(CO)2]  ,, w i t h  h a l o c a r b o n  s o l v e n t s  260*261»

Put t en  w i t h  o t h e r  l i g a n d s  ( i n  non—ha lo g e n a  t e d  s o l v e n t s ).  

U n t i l  r e c e n t l y  i t  was g e n e r a l l y  b e l i e v e d  t h a t  t h e  p h o t o -



04.

r e a c t i o n s  o f  [ c p F e ( C 0 ) 2 J  0 o c c u r r e d  v i a  t h e  1 7 - e l e c t r o n  

r a d i c a l  i n t e r m e d i a t e s  C p F e ( C G ) ^ . H o w e v e r ,  f o r  t h e  

p h o t o c h e m i c a l  r e a c t i o n  o f  p 3 p F e ( C 0 ) o J 2 w i t h  p h o s p h i n e s  o r  

c h l o r o c a r b o n s  a r e c e n t  p a p e r  h a s  p r o p o s e d  an  i n t e r m e d i a t e  

w i t h  no m e t a l - m e t a l  bond  b u t  a b r i d g i n g  c a r b o n y l : ' ^ 7

Cp(CO) 0 Fe(  ) J - C O ) F e ( C O ) ( P R 3 )Cp .

T h i s  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n  i s  i n h i b i t e d  by a c a r b o n  m o n o x i d e

a t m o s p h e r e ,  t h e  q u a nt u m  e f f i c i e n c y  d r o p n i n g  by 36%. The

t h e r m a l  r e a c t i o n  o f  t h e  r u t h e n i u m  d i m e r  w i t h  p h o s p h i t e s ,

P ( OR) ,,  g i v e s  a m i x t u r e  o f  p r o d u c t s  CpRu(CG) and

CpRu ( P ( 0 R ) 1 J . , ^ P ( O ) ( 0 R ) o 'j . "h8 Under  v i g o r o u s  c o n d i t i o n s

( 1 4C'°C, 48 h o u r s  ) a  m i x t u r e  o f  Cp0 Ru0 (CO) 3 ( PR3 ) and

CpRu(CO) ( PR3 )H w a s  o b t a i n e d  from j c pRu( CG) 0 a n d  p h o s o h i n e

PR_ ( F ^=Prn Me ^Ph ) a n d  when e x c e s s  PMe2 Ph w a s  u s e d

CoRu( P -'e ,Ph)  .,H was  p r e o a r e d .  T h e r e  h a v e  b e e n  few s t u d i e s

o f  p h o t o c h e m i c a l  r e a c t i o n s  o f  t h e  r u t h e n i u m  d i m e r  b u t  o n e ,

w h i c h  may be  o f  i m p o r t a n c e  i n  f u t u r e  s t u d i e s  o f  m o d e l s  f o r
241

c a t a l y s i s ,  i s  t h a t  w i t h  e t h e n e . '

The  i r o n  d i m e r  h a s  b e e n  f o u n d  t o  be  a c a t a l y s t  o f  s ome
269i m p o r t a n c e  b o t h  i n  p h o t o i n d u c e d  r a d i c a l  r e a c t i o n s  “ a nd  

u . i d e r  s t r i c t l y  t h e r m a l  < m d i  t i o n s . ‘ The c a t a l y t i c

r o l e  o f  t h e  r u t h e n i u m  d i m e r  i n  s u b s t i t u t i o n  c h e m i s t r y  h a s
27 27 7

t o  d a t e  b e e n  Le we 1 I s t u d i e d . '

1



The  s u b s t i t u t e d  d e r i v a t i v e s  o f  t h e s e  d i m e r s  can oe

d i f f i c u l t  t o  i d e n t i f y  b y  s p e c t r o s c o n i c  m e a n s  d u e  t o  t h e

n u m b e r  o f  s t r u c t u r a l  i s o m e r s  t h a t  may b e  p r e s e n t  i n

s o l u t i o n .  The  r o n o r 1 1 o n  o f  e a c h  i s o m e r  p r e s e n t  depends

n o t  o n l y  o n  t h e  s t e r i c  a n d  e l e c t r o n i c  p r o p e r t i e s  o f  t h e

g r o u p ,  R, b u t  a l s o  o n  t h e  s o l v e n t  a n d  p h y s i c a l  c o n d i t i o n s

u n d e r  w h i c h  t h e  s y s t e m  i s  b e i n g  s t u d i e d .  T h e  d i f f e r e n c e

i n  c h e m i  c a  s h i f t s  o f  t h e  b r i d g i n g  a n d  t e r m i n a l  l i g a n d s  means 
1 13t h a t  H and C n u c l e a r  m a g n e t i c  r e s o n a n c e  c a n  be u sed  t o  

d i s t i n g u i s h  b e t w e e n  t h e  s t r u c t u r a l  i s o m e r s  a n d  hence  h e l p  

to  d e t e r m i n e  t h e i r  p r o p e r t  f s  i n  s o l u t i o n .  For  example ,  

t h e  s u b s t i t u t e d  i r o n  d i m e r  c o m p l e x e s  Cp^Fe,, ( CO)  ̂ ( k N C ) r 

( n=1 , 2 )  h a v e  b e e n  s h o wn  t o  e x i s t  i n  s o l u t i o n  a s  a m i x t u r e  

o f  l a p i d l y  i n t e r c o n v e r t i n g  s t r u c t u r a l  i s o m e r s . , 274

I n  t h  s  c h a p t e r  t h e  c a t a l y s e d  c a r b o n y l  s u b s t i t u t i o n  

r e a c t i o n  , as  d e v e l o p e d  f o r  o t h e r  sys t e ms  e . g .

Mn^/CO) ] 0 , 1 Rc?2 ( (X ) j (), 1 Fe(CX})c. e t c . ,  were  u sed  t o

s y n t h e s i s e  s u b s t i t u t e d  d e r i v a t i v e s  o f  t h e  r u t h e n i u m  d imer  

w i t h  a  v a r i e t y  o f  i s o n i t r i l e  l i g a n d s .  T h i s  work r e p r e s e n t s  

a p r e l i m i n a r y  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  | Cpku (CO),, 1 , s ys tem,  

a n d  wi l l  b e  e l a b o r a t e d  o n  i n  f u t u r e  w o r k .^3  ' The u l t i m a t e  

o t  j a c t i v e  o f  t h i s  work i n c l u d e  t h e  c a t a l y s e d  s y n t h e s i s  o f  

t h e  c o m p l e x e s  i n  t h e  s e r i e s  Cp^Ru^CO) ^ r)( RNC )̂ ( n= 1 - 4 ) and 

a s t u d y  o f  b o t h  t h e  c h e m i s t r y  o f  t h e s e  s u b s t i t u t e d  d imer s
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2 7 7( e . g .  r e a c t i o n  w i t h  e l e c t r o p h i l e s  ) a n d  t h e i r  p o s s i b l e

r o l e  a s  c a t a l y s t s  e s p e c i a l l y  i n  t h o s e  r e a c t i o n s  i n  w h i c h

T h e  c a t a l y s e d  r e a c t i o n s  o f  t n e  d i m e r  | C d R u ( C O , 2  | w i t h  

i s c n i t r i l e  o c c u r s  r a p i d l y  a n d  c o u l d  b e  r e a d i l y  f o l l o w e d  

by  i n f r a r e d  s p e c t r o s c o n y  a n d  t h e  e x t e n t  o f  t h e  r e a c t i o n  

m o n i t o r e d  b y  t h e  d i s a o p e a r a n c e  o f  t h e  s t a r t i n g  m a t e r i a l .

I n  t h e  a b s e n c e  o f  c a t a l y s t  a  m o l a r  e q u i v a l e n t  s o l u t i o n  o f  

i s o n i t r i l e  e . g . B u ^ N C  a n d  d i  e r  c o u l d  b e  s t i r r e d  i n  

r e f l u x i n g  t o l u e n e  f o r  2 4  h o u r s  b e f o r e  SOP c o m o l e t i o n  w a s  

a c h i e v e d .  I n  t h i s  t i  ne c o n s i d e r a b l e  d e c o m o o s i  t i o n  w a s  

o b s e r v e d  e v e n  w h e n  t h e  r e a c t i o n  w a s  c a r r i e d  o u t  i n  t h e  

d a r k  a n d  u n d e r  a n  i n e r t  a t m o s p h e r e .  U s i n g  e i t h e r  

j M o F e ( C O )  "| , ( M n = C c le _ ) o r  i ’t O^  a s  c a t a l y s t , y i e l d s  > 5 0 % 

o f  c r u d e  r o d u c t  ^ ( O  w e r e  o b t a i n e d ,  a f t e r

o n l y  6 h o u r s  t i r r i n g  i n  r ' l u x i n g  t o l u e n e .  O f  t h e  c a t a l y s t s  

c o n s i d e r e d  i n  t h i s  s t u d y  t h e  b e s t  w a s  f o u n d  t o  b e  TdO w h i c h  

f o r  Bu NC g a v e  y i e l d s  o f  a p p r o x i m a t e l y  8 0  a f t e r  o n l y  

2 h o u r s  s t i r r i n g  i n  r e f l u x i n g  t o l u e n e .  U n d e r  t h e  s a me  

c o n d i t i o n s  s i r i  1 < r h i g h  y i e l d s  w e r e  o b s e r v e d  f o r  o t h e r  

i s o n i t r i l e s  e . g .  8 n  v i e  I d  a f t e r  1 h o u r  a n d

2 , 6 -Me^C^H^NC,  9 0  y e l d  a l t e r  5 h o u r s  ( s e e  T a b l e  5 . 1 ) .

f o u n d  a  u s e . 2 7 2 , 2 7 3

5 . 2  R e s u l t s

Pm



9 7 .

Prob l ems  i n  p u r i f i c a t i o n  c f  t h e s e  p r o d u c t s  were  found 

when column ch rom a to g ra p hy  was u s e d .  A f t e r  e x t e n s i v e  

i n v e s t i g a t i o n  o f  numerous c h r o m a t o g r a o h i c  m a t e r i a l s  g r a d e  IV 

a lu m in a  was found t o  c a u s e  l e a s t  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  

p r o d u c t s .  Even t h e  u se  o f  f l a s h  c h r o m a t o g r a p h i c  p r o c e d u r e s  

( t o  r ed uc e  t h e  t ime  on t he  column and t h u s  d e c o m p o s i t i o n )  

gave  o n l y  4 0  -  50*% y i e l d s  o f  c o l u m n  p u r i f i e d  p r o d u c t s .  

F r a c t i o n a l  c r y s t a l l i z a t i o n  i s  a s u p e r i o r  a l t e r n a t i v e  method 

o f  p u r i f i c a t i o n  and nay be u s e f u l  i n  f u t u r e  work,  e s p e c i a l l y  

when t h e  more a i r - s e n s i t i v e ,  d i - ,  t r i -  and t e t r a -  s u b s t i t u t e d  

d e r i v a t i v e s  a r e  s y n t h e s i z e d .  The s p e c t r a l  d a t a  f o r  t h e  mono­

s u b s t i t u t e d  d e r i v a t e s  s y n t h e s i z e d  i n  t h i s  work a r e  p r e s e n t e d  

i n  Ta b l e  5 . 2 .  M i c r o a n a l y t i c a l  d a t a  f o r  t h e s e  complexes  was 

o b t a i n e d  and f o u n u  t o  b e  c o n = i t  an t  w i t h  s p e c t r a l  c h a r a c t e r ­

i s a t i o n .  The c o m p l e x i t y  o f  t h e  i n f r a r e d  s p e c t r a  s u g g e s t s  

a  m i x t u r e  o f  s t r u c t u r a l  i s o m e r s  i s  p r e s e n t  f o r  a l l  complexes  

e x c e p t  C p . / u ^ C O ) 3 ( Bu <C) . I n d e e d ,  t h e  b r i d g e d  i somer

m i g h t  b e  e x p e c t e d  t o  b e  l e s ' ,  f a v o u r e d  in  t h e  ru th en iu m  d imer  

b e c a u se  o f  t h e  i n c r e a s e d  m e t a l - m e t a l  bond l e n g t h ,  ( a s  compared 

t o  t h e  i r on  di  ne r ) . T h i s  h o w e ' e r  i s  no t  found in  p r a c t i c e .

Iv ha s  been s u g g e s t e d  t h a t  t h e  need t o  b r i d g e  a  l o n g e r  

m e t a l - m e t a l  bond i s  more t h an  compensa t ed  by r e l i e f  o f  s t e r i c

i n t e r a c t i o n  be tween t he  eye 1o n e n t a d i e n y 1 l i o a n d  and t he
2 55a l k y l  s u b s t i t u e n t  o f  t h e  i s o n i t  r i l e .  The  NMR

m m
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s p e c t r a  a r e  h o w e v e r  s i m p l e  w h i j h  s u g g e s t s  t h a t  i f  a 

m i x t u r e  o f  i s o m e r s  i s  p r e s e n t  t h a t  l i g a n d  s c r a m b l i n g  i s  

r a p i d  o n  t h e  NMR t i m e s c a l e .  A m i x t u r e  o f  b r i d g e d  a nd

n o n - b r i d g e d  i s o m e r s  was  o b s e r v e d  f o r  t h e  c o m p l e x e s  

Cp2 Ru3 (CO) 3 ( RNC ) ( R=.Me, I t ,  P r 1 ) u s i n g  v a r i a b l e  t e m p e r a t u r e

NMR b u t  o n l y  t e r m i n a l  i s o m e r s  f o r  t h e  t e r t i a r y  b u t y l
2 55d e r i v a t i v e  w e r e  o b s e r v e d .

The d i s u b s t i t u t e d  c o m p l e x  C p ^ u ^  ( COx 2 ( Bu f NC ) 0 was

o b s e r v e d  when e x c e s s  Bu NC w a s  r e a c t e d  w i t h  jcpRu(CO) r,~j 2

i n  t h e  p r e s e n c e  o f  Pdo and  a f t e r  p r o l o n g e d  h e a t i n g  ( 1 1 0 ° C ,

6 h o u r s ) .  No a t t e m p t  w a s  made t o  i s o l a t e  t h i s  c o m p l e x  and

i t  was  i d e n t i f i e d  by c o m p a r i s o n  o f  i t s  i n f r a r e d  s p e c t r u m
i  2 59w i t h  t h e  known a n a l o g o u s  c o m o l e x  Cn^Ru- ^CO) 2 ( P r  NC)^

5 . 3  C o n e l u s i o n s

T h . s  work  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  u s e  o f  c a t a l y s t s  t o  s y n t h e s i z e  

t h e  m o n o s u b s t i t u t e d  d e r i v a t i v e s  Cp. . ,Ru, , (0 ) g(  RNC) i s  a 

v i a b l e  s y n t h e t i c  s t r a t e g y .  The c o m p l e x e s  w e r e  f o u n d  t o  be  

m o d e r a t e l y  a i r - s e n s i t i v e  and  s e p a r a t i o n  p r o c e d u r e s  u s i n g  

c o l u m n  c h r o m a t o g r a p h y  o r  t h i n  l a v e r  c h r o m a t o g r a p h y  w e r e  o f  

l i m i t e d  u s e .  No a t t e m p t  t o  i s o l a t e  more  h i g h t l y  s u b s t i t u t e d  

d e r i v a t i v e s  was  made h e r e  b u t  t h e  c o m p l e x  Co , 1^2 ( CO) 2 ( Bu t NC )n

*
NMR s p e c t r a  may b e  b r o a d e n e d  by t h e  p r e s e n c e  o f  

p a r a m a g n e t i c  d e c c m p o s ’ t i o n  p r o d u c t s .

MM!
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t a b u :  5 . 1 C a t a l y s i s  o f  j l c p R u ( C O ) ^  2 

C a r b o n y l  S u b s t i t u t i o n 3

I s o n i  t r i l e C a t a l y s t T i m e ( h o u r s ) Y i e l d ( % ) b

B u t NC NONE 2 4 30

B u t NC [ m F e ( C (  ) J  ;, 5 50

8 u t NC PtO^ 6 55

3 u t NC PdO 2 6 0

MeNC II 4 65

P r 1 NC II 1 45

II 1 8 0

2 , 6 -  e 2 C()H1 NC II 5 9 0

A l l  r e a c t i o n s  d o n e  i n  r e r l u x i n p  t o l u e n e  u s i n g  a m o l e  

r a t i o  o f  r e a c t a n t s  j c n k u ( G ! k'NC o f   ̂p n r o x i m a t e l y

1 : 1 . 1  .

E s t i m a t e d  by i n f r a r e d  s n e c t r o  c o n y .
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w a s  o b s e r v e d  when a s o l u t i o n  o f  j~Cpku( CO) ,f] ,  and  2 mol e  

e q u i v a l e n t s  o f  B u t NC w e r e  s u b j e c t  t o  p r o l o n g e d  h e a t i n g  i n  

t h e  p r e s e n c e  o f  c a t a l y s t .  T h i s  c a t a l y s i s  o f  t h e  s u b s t i t u t i o n  

r e a c t i o n s  s h o w s  p o t e n t i a l  a s  a m e t h o d  o f  o b t a i n i n g  more  h i g h l y  

s u b s t i t u t e d  d i m e r s . C l e a r l y  t h e r e  r e m a i n s  s c o p e  f o r  i m p r o v e m e n t  

i n  c h o i c e  o f  c a t a l y s t  b u t  t h e  p r i n c i p l e  h a s  b e e n  d e m o n s t r a t e d .

5 . 4  E x p e r i m e n t a l

5 . 4 . 1  "Jener 1

A l l  s o l v e n t s  v e r e  r o u t i n e l y  d r i e d  and  d i s t i l  l e d  u n d e r  n i t r o g e n  

b e f o r e  u s e ,  and r e a c t i o n s  w e r e  d o n e  u n d e r  an i n e r t  a t m o s p h e r e  

i n  n o r m a l  l a b o r a t o r y  l i g h t i n g .  I n f r a r e d  s p e c t r a  o b t a i n e d  on  

a J a s c o  IRA-1 i n f r a r e d  s p e c t r o p h o t o m e t e r  w e r e  s u i t a b l e  f o r  

f o l l o w i n g  r e a c t i o n s . T h e  p r o d u c t  c h a r a c t e r i s a t i o n  was  d o n e  

u s i n g  a Rye I n i c a m  SP 3 00  i n f r a r e d  s p e c t r o p h o t o m e t e r  a n c  a 

V a r i a n  EM 360A NMR s p e c t r o p h o t o m e t e r .  Tne c a t a l y s t s  u s e d  

w e r e  e i t h e r  p r e p a r e d  b y  l i t e r a t u r e  m e t h o d s  ( j^MpFe(CO) ? 2 4 6 ) 

o r  o b t a i n e d  f r am c h e m i c a l  s u p p l i e r s  ( s e e  A p p e n d i x  A ) .

• * 4 . ? . S y n t h e s i s  o f  ^CpKu ( CO ) 0 J

h e  c r u d e  p r o d u c t ,  wa» s y n t h e s i z e d  by t h e  l i t e r a t u r e  me t ho d
2 5 2

by D r .  A. C'. A l b e r s  ( N . C . R . L . ,  C . S . I . K . )  a n d  f u r t h e r  

p u r i f i e d  by  c o l u m n  c h r o m a t o g r a p h y  ( s i l i c a ) .  T h e  f i r s t  

‘ r a c t i o n  ( e , u t e d  w i t h  h e x a n e ) c o n t a i n e d  u n r e a c t e d  e y e  t o p e n -  

t a d i e n e  i i g a n d  w h i c h  c o u l d  b e  r e c o v e r e d  a n d  r e - u s e d .



102

S u b s e q u e n t  e l u t i o n  w i t h  d i c h l o r o m e t h a n e  g a v e  t h e  o u r e  d i m e r  

i n  g o o d  y i e l d s .  A l e s s  p u r e  p r o d u c t  c o u l d  b e  o b t a i n e d  

u s i n g  r e p e a t e d  d i c h l o r o m e t h a n e  e x t r a c t i o n s  c f  an a n u e o u s  

s o l u t i o n  o f  t h e  c r u d e  p r o d u c t . The  d i m e r  i s  f a i r l y  s t a b l e  

i n  t h e  s o l i d  st«. t e  a nd  when p u r i f i e d  c o u l d  b e  s t o r e d  ( a t  - 5 ° C ) 

f o r  s e v e r a l  w e e k s  b e f o r e  n o t i c a b l e  d e c o m p o s i t i o n  o c c u r r e d .

The  p r o d u c t  wa s  i d e n t i f i e d  by i n f r a r e d  and  1H NMR 

s p e c t r o s c o p y  a i d  m i c r o a n a l y s i s  f o u n d  C = 3 7 . 90%,  H = 2 . 41%;

C 1 4Ĥ  r e q u i r e s  C = 3 7 . 8 3  , H = 2 . 2 7 f r ,

5 . 4 . 3  S y n t h e s i s  o f  C p ^ R u , (CO) 3 (RNC)

jCpRu(CO)

C a t a l y s t  ( 2 0 m g ) a nd  RNC ( 0 . 2 2  mmol)  w a s  a d d e d  t o  a s o l u t i o n  

o f  jcpRu(CO) , / j  i n  t o l u e n e  ( 3 0 m l ) .  The  r e a c t i o n  m i x t u r e  

w a s  s t i r r e d  a t  r e f l u x  u n d e r  an i n e r t  a t m o s p h e r e  and f o l l o w e d  

by  i n f i t - ’- ed s p e c t r o s c o p y . F l a s h  c h r o m a t o g r a p h y  ( s i l i c a ,  

b e n z e n e / h e x a n e )  a l l o w e d  i s o l a t i o n  o f  t h e  d e s i r e d  p r o d u c t s  

i n  y i e l d s  o f  a p p r o x i m a t e l y  50??. An a l t e r n a t i v e  me t ho d  o f  

p u r i f i c a t i o n  a l s o  u s e d ,  was  r e c r y s * a l l i z a t i o n  f rom a d e g a s s e d  

s o l u t i o n  ( b e n z e n e / h e x a n e )  a t  - 5 ° C .

2 + RNC ----------» Cp2 Ru2 (CC ) 3 (RNC) . 5 . 4 . 1

p m
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6 . I I n t r o d u c t i o n

The l o g i c a l  e x t e n s i o n  o f  a s t u d y  o f  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s  

o f  d i m e r s  i s  t h e  e x t e n s i o n  t o  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s  o f  

l i n e a r  t r i m e r s  and  e v e n t u a l l y  l i n e a r  t e t r a m e r s  and  

o l i g o m e r s . S u b s e q u e n t  t o  t h e  w o r k  on t h e  ( CO) 1 n (M=Mn, R e ) 

an d  t h e  e y e  l o o e n t a d i e n y  1 r u t h e n i  u m d i c a r b o n y  ldim*>rc , t h e  

c o m p l e x e s  MM'Fe(CO)^ 4 w e r e  c h o s e n  f o r  s t u d y  a nd  t h e  r e s u l t s  

o f  t h a t  s t u d y  a r e  p r e s e n t e d  i n  t h i s  c h a n t e r .

C o m p l e x e s  o f  t h e  t y n e  MM1F e ( C O ; , 4 ( M, M'  =  Mnf R e ) w e r e  

f i r s t  s y n t h e s i s e d  by . _ n u b e r t  m d  S h e  l i n e  'lb i n  1 9 6 5 .

Me r c u r y  lamn i r r a d i a t i o n  o f  a m i x t u r e  o f  F e ( C O ) „ and  

Mn0 ( CO) ,  i n  h e x a n e  f o r  45  m i n u t e s ,  f o l l o w e d  by n r o d u c t  w o r k -  

un g a v e  r e d  c r y s t a l s  o f  '‘n 0 F e ( C O ^  4 . r>ma 11 a m o u n t s  o f  

Mn^Fe(CO)^ 4 h a v e  s u b s e q u e n t l y  b e e n  i s o l a t e d  a s  s e c o n d a r y  

p r o d u c t s  o f  t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  L i  j  ( C7H7 ) F e ( CO) and  

[ Mn( CO) 4 8 r ]  2 . 8?

The a n a l o g o u s  d i r h e n i u m  comolex Re,,Fe(CO) } 4 was

s y n t h e s i z e d  i n  a s i m i l a r  manner  two y e a r s  l a t e r  by S h e l i n e
91e t a I . A s econd n r o d u c t  was a l s o  o b t a i n e d  from t h e  r e a c t i o n  

m i x t u r e .  I t  was i s o l a t e d  a s  t h e  t e t r a e th v l a m m o n i u m  s a l t  

and i d e n t i f i e d  as  t h e  c l u s t e r  ^ReFe^ (CO) j ~ by co mp ar i so n  

o f  i t s  i n f r a r e d  s p e c t r u m  w i t h  t h a t  r e o o r t e d  f o r  

[MnFe2 (CO)1 2 l  1,4 The s a l t  [ ( C ^ , . ) ^  ^ 4 n F « 2 ( C 0 ) ^ ]
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was  o b t a i n e d  f r o m  t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  Mn( CO) ^ a n d

F e ( CO) and i t s  s t r u c t u r e  was  p r o p o s e d  t o  be  t h a t  o f  a

t r i g o n a l  c l u s t e r  a n a l o g o u s  t o  Fe (̂ CO)  ̂ w i t h  w h i c h  i t
9 4i s  i s o e l e c t r o m c .

The t h i r d  member o f  t h i s  s e r i e s  o f  t r i n u c l e a r  c a r b o n y l s

( i . e .  MM•= Mn.ke) was  s y n t h e s i s e d  i n  an a n a l o g o u s  manner

t o  t h e  p r e v i o u s  t w o , i . e .  mercu ry  larno i r r a d i a t i o n  o f  a

m i x t u r e  o f  Fe(CO)  ̂ and MnRe(C0)  ̂ ..

The i n f r a r e d  s p e c t r u m  o f  t h e  c o m p l e x e s  Mo F e ( C 0 » l 4

( M^sMn^, Re. , , 'InKe ) w e r e  r e c o r d e d  i n  h e x a n e  s o l u t i o n  and shew
71 86 87 2 20*3,  4 and 5 t e r m i n a l  c a r b o n y l  bonds  r e s p e c t i v e l y .  ’ *

The ' ow s o l u b i l i t y  o f  t h e s e  c o m p l e x e s  i s  w e l l  i l l u s t r a t e d  

by t h e  n e e d  t o  u s e  a 3.0mm p a t h  l e n g t h  NaCl c e l l  w i t h
220s a t u r a t e d  h e x a n e  s o l u t i o n s  t o  r e c o r d  t h e  i n f r a r e d  s p e c t r a .

An added p r o b l e m r e l a t e d  t o  n r o d u c t  c h a r a c t e r i s a t i o n  i s  t h e
220d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e s e  c o m p l e x e s  i n  o r g a n i c  s o l v e n t s .

The h i g h  symmetry r e q u i r e d  f o r  s uc h  s i m p l e  i n f r a r e d  

s o e c t r a  and t h e  l a c k  o f  b r i d g i n g  c a r b o n y l s  s t r o n g l y  s u g g e s t e d  

a l i n e a r  t r i n u c l e a r  s y s t e m .  T h i s  was  c o n f i r m e d  f o r

Mn ?F e ( C 0 ) , 4 by an X - r a y  c r y s t a l l o g r a n h i c  s t r u c t u r e  d e t e r m i n -
9 0 . 2 7 8  °a t i o n ,  from w h i c h  a mean In-Fe d i s t a n c e  o f  2 . 8 1 5 A

92was r e p o r t e d .  Levy nt a] h a v e  a l s o  r e f i r  jd  c r y s t a l l o g -  

r a p h i c  d a t a  f o r  Re0 F e ( C O ) 14 i n  w h i c h  t h e  Re - Fe  d i s t a n c e s  o f

*
No a b s o r p t i o n s  i n  th e  b r i d g i n g  c a r b o n y l  r e g i o n  were  

o b s e r v e d .
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was  o b t a i n e d  f r o m  t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  Mn( CO) ^ a n d

Fe(CO)^ and i t s  s t r u c t u r e  was  p r o p o s e d  t o  be  t h a t  o f  a

t r i g o n a l  c l u s t e r  a n a l o g o u s  to  ^HFe^(CO). J  w i t h  w hich  i t
94i s  i s o e l e c t r o n i c .

The t h i r d  member o f  t h i s  s e r i e s  o f  t r i n u c l e a r  c a r b o n y l s  

( i . e .  MM'* Mn,Ke) was  s y n t h e s i s e d  i n  an a n a l o g o u s  manner  

t o  t h e  o r e v i o u s  t w o , i . e .  mercu ry  lamp i r r a d i a t i o n  o f  a 

m i x t u r e  o f  Fe(CO)^ and MnKe(CO)lfJ. 1

The i n f r a r e d  s p e c t r u m  o f  t h e  c o m p l e x e s  M0 F e ( CO)  ̂4 

( Mn = .Mn0 , Reof MnKe ) w e r e  r e c o r d e d  i n  h e x a n e  s o l u t i o n  and show 

3 ,  4 and 5 t e r m i n a l  c a r b o n y l  bonds  r e s p e c t i v e l y .

The low s o l u b i l i t y  o f  t h e s e  c o m p l e x e s  i s  w e l l  i l l u s t r a t e d  

by t h e  n e e d  t o  u s e  a 3.0mm p a t h  l e n g t h  NaCl c e l l  w i t h
220s a t i  r a t e d  h e x a n e  s o l u t i o n s  t o  r e c o r d  t h e  i n f r a r e d  s p e c t r a .

An added p r o bl e m r e l a t e d  t o  p r o d u c t  c h a r a c t e r i s a t i o n  i s  t h e
220d e c o m p o s i t io n  o f  t h e s e  c o m p le x e s  in  o r g a n i c  s o l v e n t s .

The h i g h  symmetry r e q u i r e d  f o r  s uc h  s i m p l e  i n f r a r e d  

s p e c t r a  and t h e  l a c k  o f  b r i d g i n g  c a r b o n y l s  s t r o n g l y  s u g g e s t e d  

a l i n e a r  t r i n u c l e a r  s y s t e m .  T h i s  was  c o n f i r m e d  f o r  

Mn:, F e ( C O ) 14 by an X - r ay  c r y s t a  1 l o g r a o h i c  s t r u c t u r e  d e t e r m i n ­

a t i o n ,  ’’ '" ' * from w h i c h  a mean Mn-Fe d i s t a n c e  o f  2 . 8 1 5 A
92was r e p o r t e d ,  l e v y  o ' ai  h a v e  a l s o  r e f i n e d  c r y s t a l l o g ­

r a o h i c  d a t a  f o r  Fe^Fe(CO)^ 4 i n  w h i c h  t h e  Ke-Fe  d i s t a n c e s  o f

#
No a b s o r p t i o n s  i n  t h e  b r i d g i n g  c a r b o n y l  r e g i o n  w e r e  

o b s e r v e d .
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°  o
- . S76A and 2 . 8 4 9 A  v,ere f o u n d . Few o t h e r  d e t a i l s  o f  t h i s  

s t r u c t u r e  w e r e  ho we ve r  r e p o r t e d .

An i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  m e t a l - m e t a l  s t r e t c h i n g  f r e q u e n ­

c i e s  o f  t h e  compounds  MM’ F e ( C O ) ] ; ( MM'sMn0 , MnRe) e s t a b l i s h e d  

t o r c e  c o n s t a n t s  i o r  t h e  m e t a l —m e t a l  b o n d s . ^  The e l e c t r o n i c  

s t r u c t u r e  o f  t h e s e  t r i n u c l e a r  c a r b o n y l s  was i n v e s t i g a t e d  by 

Oray et_ a I ' and compared  to  t h o s e  o f  o t h e r  t r i n u c l e a r  

c a r b o n y l s  s u c h  a s  M3 (CO)12 (M=Kuf 0 s , F e ) .  The l o w e s t  e l e c t ­

r o n i c  e x c i t a t i o n  was  p r e d i c t e d  t o  be a a  — a  * t r a n s i t i o n

w h i c h  woul d  be p o l a r i z e d  a l o n g  ti.<? m e t a l - m e t a l  a x i s  and t h i s  

was  c o n f i r m e d  e x p e r i m e n t a l l y .  The a b s o r p t i o n s  me as ur e d  a t  

27 C we re  o b s e r v e d  a t  431nm, 380nm c nd 4Q3nm f o r  MM1F e ( CO)
14

( V V 1 : r y ^ e 2 i MnRe) r e s p e c t i v e l y .  With t h e  s  c r u c t u i a l 0 )f 9 2 *2 7 8
4Q . 7 1  on

and s p e c t r a l  ’ d a t a  f o r  t h e s e  l i n e a r  t r i n u c l e a r

c a r b o n y l s  a v a i l a b l e  a q u a n t u m - m e c h a n i c a l  s t u d y  was  u n a e r -
89

t a k e n  t o  d e v e l o p  p o t e n t i a l  m o d e l s  and c a l c u l a t e  a t o m i c

and Average m o ie c u la r  p o l a r ) z a h i 11 t i e s .

There a r e  no r e p o r t e d  r e a c t i o n s  o f  t h e  l i n e a r  t r i m e r s

1 F e ( C 0 ) l 4 ( M, M' -Mn, ke )  ê ' Lh er  r e s u l t i n g  i n  c l e a v a g e  o f  a

m e t a l - m e t a l  bond o r  i n v o l v i n g  c a r b o n y l  l i g a n d  s u b s t i t u t i o n ,

o t h e r  than t h e  r e p o r t e d  d e c o m p o s i t i o n  i n  o r g a n i c  s o l v e n t s . ? 2 °

'<o s u b s t i t u t e d  d e r i v a t i v e s  h a v e  b e e n  s y n t h e s i z e d  i n d i r e c t l y

e i t h e r .  No d o u b t  t h e  s y n t h e t i c  s t r a t e g y  p r e s e n t l y  used

( i . e .  p h o t o c h e m i s t r y ) ,  w h i c h  o n l y  g i v e s  t h e  s t a r t i n g

m a t e r i a l s  i n  low y i e l d s  i s  a t  l e a s t  p a r t l y  r e s p o n s i b l e  f o r  

t h i s  s i t u a t i o n .



T h e  f o l l o w i n g  p r e l i m i n a r y  s t u d y  w a s  t h u s  u n d e r t a k e n  

w i t h  t w o  m a i n  a i m s ,  1 )  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  a  s y n t h e s i s  o f  

t h e  t r i n u c l e a r  c a r b o n y l  c o m p l e x e s  i n  a t  l e a s t  m o d e r a t e  

y i e l d s  a n d  2 )  t h e  i n i t i a t i o n  o f  a  s t u d y  o f  t h e  s u b s t i t u t i o n  

r e a c t i o n s  o f  t h e  t n m e r s  a n d  t h e i r  p r o p e r t i e s .

6 . 2  R e s u l t s  a n d  D i s c u s s i o n

T h e  s y n t h e s i s  o f  t h e  t r i n u c l e a r  c a r b o n y l s  M ^ F e ( C 0 ) ^ 4 f r o m  

a  m e t a l  c a r b o n y l  h a l i d e  a n d  a  m e t a l  c a r b o n y l  a n i o n  c a n  i n  

t h e o r y  b e  p e r f o r m e d  i n  t w o  w a y s  a s  r e p r e s e n t e d  b y  6 . 1  a n d  

6 . 2 i

2Na>1(CO)5 + He(CO)4X2  > M 2Fe(CO)14 + 2NaX 6.1

2M(CO)5X + Na2Fe(CO)4  *M2Fe(CO)l4 + 2NaX 6.2

(>l=-’n , h ’e$ X = h a l i d e ) .

T h u s  t h e  s i t u a t i o n  i s  s i m i l a r  t o  t h a t  f o r  t h e  s y n t h e s i s  

o f  MnRe(CC' , ’ ) ( s e e  C h a n t e r  4 )  a n d  a s  w i t h  t h e  M n K e ( C O ) ^ ^

o n l y  o n e  o f  t h e  t w o  p o s s i b l e  r o u t e s  w a s  f o u n d  t o  g i v e  t h e

57r e q u i r e d  o r o d u c t .  On t h e  b a s i s  o f  n u c l e o p h i l i c  s t r e n g t h s  

i t  m i g h t  b e  e x p e c t e d  t h a t  t h e  r e a c t i o n  o f  t h e  s u o e r n u c l e o -  

p h i l e  N a 0 F e ( C O )  , w i t h  M(C( ) ^X ( h . 2 )  w o u l d  b e  m o s t  l i k e l y  

t o  g i v e  t h e  d e s i r e d  p r o d u c t s .  S u r p r i s i n g l y  t h i s  w a s  n o t  

f o u n d  t o  b e  t h e  c a s e  a n d  m o r e  s u c c e s s  w a s  h a d  w i t h  t h e  

a l t e r n a t i v e  m u t e  ( 6 . 1 ) .
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W.
A l t h o u g h  t h e  compound Mn.)i7e(CO) ] j was  s u c c e s s f u l l y  

s y n t h e s i z e d  ( r o u t e  6 . 1 )  and i d e n t i f i e d  by s p e c t r o s c o p i c  

m e a n s , p r o b l e m s  o f  n r o d u c t  d e c o m p o s i t i o n  i n  s o l u t i o n  made 

p u r i f i c a t i o n  o f  t h e  p r o d u c t  e x t r e m e l y  d i f f i c u l t .  As a 

c o n s e q u e n c e  o f  :he  p r o b l e m s  o f  w o r k - u p  i t  was  d e c i d e d  t o  

c o n c e n t r a t e  on t h e  s y n t h e s i s  and s u b s e q u e n t  r e a c t i o n s  o f  

t h e  an.  l a g o u s  rhenium t r i m e r ,  Re_, ' e (CO) , 4 . The r e a c t i o n  

o f  N a R e ( C 0 ) <- and Fe(CO) ( I ., ( 6 . 1 ) ,  ( M=Re; X= I ) g a v e  t h e

d e s i r e d  p r o d u c t  R e ^ F c . C U ) , t i n  m o d e r a t e  y i e l d s  ( 2 0 - 4 0  

b a s e d  on k e 2 (CO) 1()) . The a l t e r n a t i v e  a p p r o a c h ,  ( 6 . 2 ) ,

( M=Re, X = I ) g a v e  s e v e r a l  u n i d e n t i f i e d  p r o d u c t s  and  s i n c n  

t h e r e  were a l s o  o t h e r  p r o b l e m s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h i s  m e t h o d  

t h e  a n o r o a c h  w a s  n o t  f u r t h e r  i n v e s t i g a t e d .  The  r h e n i u m - i r o n  

t r i m e r  w a s  p u r i f i e d  by h e x a n e  e x t r a c t i o n  u s i n g  S o x h l e t

♦

I

e x t r a c t i o n  t e c h n i q u e s  a n d  p u r i f i e d  t r i m e r  c o u l d  t h e n  b e

r e c r y s t a l  1 i z e d  f r o m  h e x a n e  b y  c o o l i n q .  T h e  p h y s i c a l  a n d

s p e c t r a l  d a t a  f o r  t h e  t r i m e r s  '12 F e  ( C O ) L 4 ( M = V n , R e )  i s

p r e s e n t e d  i n  T a b l e  6 . 1 .

H a v i n g  d e v i s e d  a  r o u t e  t o  t h e  t r i m e r  R e _ F e ( C O ) , .  a n2 14
a t t e m p t  w a s  t h e n  m a d e  t o  i n v e s t i g a t e  t h e  c h e m i s t r y  o f  t h e  

l i n e a r  t r i m e r . I n  p a r t i c u l a r  t h e  r e a c t i o n  w i t h  i s o n i  t r i l e

»
N a 2 F e ( C O ) 4 w a s  s y n t h e s i z e d  b y  a  m o d i f i c a t i o n  o f  t h e

2 7 9
l i t e r a t u r e  m e t h o d  a n t  i s  a n  e x t r e m e l y  a i r - s e n s i t i v e  

c o m p l e x  a n d  t h u s  r e q u i r e d  s p e c i a l  h a n d l i n g  t e c h n i q u e s  s u c h  

a s  c h l e n k - t y o e  a p p a r a t u s  o r  y l o v e - b o x  t e c h n i q u e s .

w m  %
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w a s  c h o s e n  a s  a mo de l  r e a c t i o n .  We w e r e  p r i m a r i l y  

i n t e r e s t e d  i n  o b t a i n i n g  i n f o r m a t i o n  a b o u t  t h e  s i t e  o f  

s u b s t i t u t i o n  and t h e  p o s s i b l e  i s o m e r i s a t i o n  o f  t h e  c o m p l e x e s  

Ke . ,Fe(C0)  j KNO). The r e a c t i o n  o f  t h e  t r i m e r  w i t h  i s o n i t r i l e  

i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a c a t a l y s t  was  e x p e c t e d  t o  g i v e  a s u b s t i t ­

u t e d  t r i m e r ,  M0 !'e ( CO) j 3 ( RNC) and  f r o m  a k n o w l e d g e  c f  t h e

c a t a l y s e d  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s  o f  F e ( CO)  ̂ ‘™7 ^ and  

197ke, ,  ( CO)  ̂ ) , t h e  s u b s t i t u t i o n  m i g h t  be  e x p e c t e d  t o  o c c u r  

a t  t h e  i r o n  a t o m.

XThe r e a c t i o n  w i t h  Bu NC g a v e  a y e l l o w  c o m p l e x  t h o u g h t

t o  b e  a s u b s t i t u t e d  t r i m e r .  In o r d e r  t o  f u r t h e r  i d e n t i f y

t h i s  c o m p l e x ,  an a t t e m p t  t o  s y n t h e s i z e  t h e  i r o n  s u b s t i t u t e d

c o m p l e x  w a s  made u s i n q  Re( O )^I  a nd  N'a 0 Fe ( CO ) 3 ( B u t NC )
2 7 °( s y n t h e s i z e d  by a m o d i f i e d  l i t e r a t u r e  p r o c e d u r e  A

y e l l o w  c r y s t a l l i n e  c o m p l e x  wa s  o b t a i n e d  a nd  b o t h  ma s s  s p e c t r a l  

and  p r e l i m i n a r y  X - r a y  d i f f r a c t i o n  s t u d i e s  s t r o n g l y  s u g g e s t  

t h e  i s o n i t r i l e  i s  l o c a t e d  a t  o n e  o f  t h e  r h e n i u m  a t o m s  i n  

t h e  s u b s t i t u t e d  t r i m e r .  Mass i o e c t r a l  s t u d i e s  g i v e  a 

m o l e c u l a r  i o n  o f  8 7 7  ( Re0 F e ( CO) 1 3 ( Bu f NC) r e q u i r e s  8 7 7 . 1 1  ) .  

O t h e r  i m p o r t a n t  f r a g m e n t s  t h a t  w e e  o b s e r v e d  a r e  1 6 8 .

( Fe(CO) t , Ms 1 6 7 . 8 9 )  and 382  ( Re ( CO) 4 ' But NC) ,  M = 3 8 2 . 1 6 ) .

C r y s t a l l o o r a n h i c  s t u ' - e s  w e r e  i n c o m p l e t e  b e c a u s e  o f  p r o b l e m s  

e n c o u n t e r e d  i n  c o l l e c t i n g  and c o r r e c t i n g  t h e  d a t a  on  a

s m a l l  c r y s t a l  w h i c h  was  d e c o m p o s i n g  w i t h  tirr.e,  b e s t  r e s u l t s
o

o b t a i n e d  g a v e  an F e - k e  d i s t a n c e  o f  2 . 8 0 ( 1  A and s h o w e d  t h e



i s o n i t r i l e  t o  be e q u a t o r i a l  o n  a  r h e n i u m  atom which is 
e s s e n t i a l l y  o c t a h e d r a l .  T h e  e x a c t  c o r r e l a t i o n  of i n f r a r e d  

and NMR spectra data b e t w e e n  t h i s  complex and the product 
o f  d i r e c t  s u b s t i t u t i o n  o n  t h e  t r i m e r , R e ^ F e ( C O ) ^ ,  s ho w  

t h e  p r o d u c t  o f  m o n o s u b s t i t u t i o n  i s  t h e  t r i m e r  d e r i v a t i v e  

s u b s t i t u t e d  a t  r h e n i u m .  The  p r o d u c t  o f  t h e  i n d i r e c t  

s y n t h e s i s  g a v e  a  s u b s t i t u t e d  r h e n i u m  a t o m  by  a  m e c h a n i s m  

w h i c h  r e m a i n s  p r e s e n t l y  i n e x p l i c a b l e .  T h i s  p r o d u c t  c o u l d  

o n l y  h a v e  b e e n  p r o d u c e d  i n  o n e  if t wo  w a y s :  I) i n i t i a l l y

t h e  i r o n  s u b s t i t u t e d  t r i m e r  w a s  p r e p a r e d  b u t  r a p i d l y  a n d  

i r r e v e r s i b l y  i s o m e r i  s e d  t o  t h e  r h e n i u m  s u b s t i t u t e d  t r i m e r  

o r  2 )  t h e  i s o n i t r i l e  w a s  t r a n s f e r r e d  b e f o r e  t r i m e r  

f o r m a t i o n  p o s s i b l y  i n  a n  i n t e r m e d i a t e  s u c h  a s  

NaFe  ( CO) g ( B u t  NC) .  Re ( CO) r>. T h u s  t h e  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n  

o f  t h e  u n s u b s t i t u t e d  t  r i m e r  w i t h  liu t NC i s  t h o u g h t  t o  b e  

o c c u r r i n g  d i r e c t l y  a t  a  r h e n i u m  a t o m .

T h e  r e a c t i o n  w i t h  i s o p r o p y l  i s o n i t r i l e  g a v e  a  c o m p l e x  

i d e n t i f i e d  by  c o m p a r i s o n  o f  s p e c t r a l  a n d  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  

( T a b l e  b . l )  w i t h  a n a l o g o u s  c o m p l e x e s  1 t o  b e  

R e . , (C O ) 8 ( P r l .NC)2 . A p o s s i b l e  e x p l a n a t i o n  f o r  t h e  o b s e r v e d  

p r o d u c t  i s :  1)  s u b s t i t u t i o n  o f  o n e  e q u a t o r i a l  c a r b o n y l

l i g a n d  a t  e a c h  r h e n i u m  a t o m ,  2 )  m e t a l - m e t a l  b o n d  c l e a v a g e ,  

y i e l d i n g  a s o l u t i o n  o f  " • R e ( C O ) 4 I P r 1NC) "  a n d  " ' F e ( C O ) 4 " 

a n d  3)  r a p i ^  d e c o m p o s i t i o n  o r  r e f o r m a t i o n  o f  m e t a l - m e t a l  

b o n d s  g i v i n g  1 , 2 - R e 2 ( C O ) g ( F r ’ NC) ^ a n d  o t h e r  u n i d e n t i f i e d  

m e t a  1 c o m p o u n d s .



C l e a r l y  f u r t h e r  w o r k  i s  r e q u i r e d  t o  e s t a b l i s h  t h e  

v i a b i l i t y  o f  t h e  c a t a l y s e d  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n  o n  t h e  

t r i m e r  K e o F e ( C 0 ) 1  ̂ a n d  f u r t h e r  e x a m i n e  t h i s  " d e c o m n o s i  t i o n "  

p a t h w a y . The  d a t a  s u g g e s t s  t h i s  t r i m e r  s y s t e m  h a s  i n h e r e n t  

d i f f i c u l t i e s  b o t h  i n  t h e  s y n t h e s i s  a n d  s o l u b i l i t y  o f  t h e  

s t a r t i n g  m a t e r i a l s  a n d  a l s o  t h e  r e a c t i o n  w i t h  i s o n i t r i l e  

c a n  l e a d  t o  p r o d u c t  b r e a k d o w n .

b . 3  C o n e l u s i o n s

As a n  e x t e n s i o n  o f  t h e  e a r l i e r  w o r k ,  o n  t h e  s u b s t i t u t i o n  

c h e m i s t r y  o f  m e t a l  c a r b o n y l  d i m e r s ,  t h e  t r i m e r s  o f f e r  

a n a l o g o u s  p o s s i b i l i t i e s .  T h u s  i n f o r m a t i o n  o n  s e l e c t i v e  s i t e  

s u b s t i t u t i o n  ( e . g .  i n  h e t e r o m e t a l  l i e  s y s t e m s )  a s  w e l l  a s  t h e  

o o s s i b i l i  t y  o f  p a t h w a y s  w h i c h  may i n c l u d e  m e t a l  a t o m  r e - a r r a n g e ­

m e n t  may b e  s t u d i e d  u s i n g  t r i m e r s .  T h e  w o r k  p r e s e n t e d  h e r e  

i l l u s t r a t e s  t h e  p o t e n t i a l  o f  s u c h  a  s t u d y .

F u r t h e r  w o r k  d e p e n d s  u p o n  t h e  a d e o u a t e  d e v e l o p m e n t  o f  

s y n t h e t i c  s t r a t e g i e s  a n d  p u r i f i c a t i o n  p r o c e d u r e s  o f  t h e  

s t a r t i n g  m a t e r i a l s  w h i c h  h a s  o n l y  p r e s e n t l y  b e e n  a c h i e v e d  

f o r  F e , , Fe ( CO )  j ^ . The  h e t e r o t n  m e t a l l i c  c a r b o n v l  

M n k e F e ( C O ) 1 ; c a n  n o t  b e  s y n t h e s i z e d  by  t h e  m e t h o d  u s e d  h e r e  

b u t  when  a v a i l a b l e ,  a n  a n a l o g o u s  s t u d y  o f  t h e  s u b s t i t u t i o n  

c h e m i s t r y  c o u l d  b e  u n d e r t a k e n .

I t  w a s  h o p e d  t h a t  t h e  u s e  o f  i n e r t  a t m o s p h e r e s  a n d  d a r k ­

e n e d  r e a c t i o n  v e s s e l s  w o u l d  e l i m i n a t e  ♦•he a n t i c i p a t e d  p r o b l e m
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r: m e t a l - r n e t a l  b o n d  c l e a v a g e  b u t  c 1 e a r l y  t h e  r e s u l t  w i t h  

i s o p r o p y l  i s o n i t r i l e  s h o w s  s u c h  b o n d  r l e a v a g e  may n o t  h a v e  

b e e n  e l i m i n a t e d .  The r e s u l t s  o f  t h i s  p r e l i m i n a r y  s t u d y  

d i d  n o t  o r o / e  s u f f i c i e n t l y  r e w a r d i n g  t o  w a r r a n t  f u r t h e r  

s t u d y .

6 . 4  E x p e r i m e n t a l

6 . 4 . 1  S y n t h e s i s  o f  F e ( C O ) ^ ! ^  ?M(’

K e ( C O ) 5 ( S m m o l ) w a s  s t i r r e d  i r  a  two n e c k e d  f l a s k  

u n d e r  a n  i n e r t  a t m o s p h e r e  i n  a  c o l d  b a t h  ( -  0 ° C ) .  I 0 ( 5 . 2 m m o l ) 

w a s  t h e n  a d d e d  d r o o w i  s e  a s  a  c o o l e d  c h l o r o f o r m  s o l u t i o n  ( 5 0 m l )  

o v e r  a  p e r i o d  o f  10  n i n s .  S t i r r i n g  a t  0 1C w a s  c o n t i n u e d  f o r  

a  f u r t h e r  4 5  m i n s . E x c e s s  i o d i n e  w a s  r e m o v e d  u s i n g  a n  

a q u e o u s  s c d i u i  t h i o s u l p h a t e  e x t r a c t i o n  a n d  t h e  c h l o r o f o r m  

s o l u t i o n  w a s  d r i e d  u s i n g  a n h y d r o u s  s o d i u m  s u l p h a t e .

F i l t r a t i o n  a n d  s o l v e n t  r e m o v a l  l e f t  a  d a r k  c r y s t a l l i n e  

m a t e r i a l  i n  y i e l d s  a p p r o a c h i n g  8 0  . The p r o d u c t  w a s  i d e n t -  

f i e d  by i n f r a r e d  s p e c t r o s c o p y  1 a n d  a n a l y s i s  f o u n d  

O i l  . 4 1 '  , I = 5 7 . b 5  : C ^ U ^ F e l ^  r e o u i r e s  C= 1 1 .  39‘ , I - -56 .  19 .

B e f o r e  u s e .  i-"ef O.. ) 0 w. s t o r e d  i n  t h e  d a r k ,  u n d e r  n i t r o g e -

a n d  a t  - 5 ° C .

6 . 4 . 2  S y n t h e s  , s  o f  Fe (  CU) 3 ( Hu t \ ,C ) I ,

T h i s  w a s  s y n t h e s i z e d  a s  a b o v e  b u t  r e p l a c i n g  F e ( C O ) . 

by F e f  CO) 4 ( :sut ,NC ) ,  w h i c h  w a s  p r e p a r e d  by t h e  c a t a l y t i c  

m e t h o d  ‘ f r o m  F e ( C O ) s a n d  Bu NC. The p r o d u c t ,  a  b l a c k  

s o l i d ,  w a s  o b t a i n e d  . n 4 5  y i e l d  b a s e d  o n  r e ( C O ) a n d  wa s



1 1 ? .

i d e n t i f i e d  by c o m p a r i s o n  o f  mpt ( 7 2 - 7 4 ° C ,  d e c o m p . ) a nd  

i n f r a r e d  s p e c t r a  ( y N C , 2 2 0 0 ( v s ) cm : yCO, 2 1 0 0 ( s ) ,  2 0 6 5 ( m) ,

20 4 S( r n ) c m“ 1 , CHC1 s) w i t h  t h o s e  i n  t h e  l i t e r a t u r e .

6 . 4 . 3  S y n t h e s i s  o f  R e ( CO) 5 I

S e e  C h a p t e r  4 .

6 . 4 . 4  S y n t h e s i s  o f  Mn( CO) ^I

A s o l u t i o n  o f  Mn._,(CO) ( ) ( 5mmo 1) i n  t e t r a h y d r o f u r a n  

( 3 0 m l )  w a s  a d d e d  t o  a  s o d i u m  amal gam ( Hg 7 m l / N a  1 2 m m o l , 

i n  a t w o - n e c k e d  r o u n d - b o t t o m  f l a s k  e q u i p p e d  w i t h  a 

s i d e - a r m  w i t h  a t w o - w a y  t a p .  An i n e r t  a t m o s p h e r e  was  

m a i n t a i n e d  a t  a l l  t i m e s  up t o  t h e  w o r k - u p  o f  t h e  p r o d u c t .

The  s o l u t i o n  b e c a me  g r e e n  a f t e r  - 5  min s t i r r i n g  a t  room 

t e m p e r a t u r e  ( 2 0 ° C ) .  S t i r r i n g  wa s  c o n t i n u e d  f o r  a f u r t h e r  

3 0  m i n s .  The amal gam was  d r a i n e d  o f f  u s i n g  t h e  s i d e - a r m  

and  m a i n t a i n i n g  a p o s i t i v e  p r e s s u r e  o f  n i t r o g e n  and  t h e  

r e m a i n i n g  s o l u t i o n  w a s h e d  w i t h  a f u r t h e r  5m1 o f  m e r c u r y .

2 1 8D r a i n i n g  o f f  a l l  m e r c u r y  l e a v e s  a s o l u t i o n  o f  Na Mn ( C0 ) r- . ‘

A ^ t r a h y d r o f u r a n  s o l u t i o n  o f  1 , ( 1 0 .  Smmol , 2 5 m l )  w a s  t h e n  

av.ded d r o p w i s e  t o  t h e  NaMn( CO) r . A f t e r  a f u r t h e r  1 5min . 

s t i r r i n g  t h e  c r u d e  p r o d u c t  w a s  d r i e d ,  t a k e n  uo  i n  c h l o r o f o r m  

a nd  f i l t e r e d .  An a q u e o u s  s o d i u m  t h i o s u I p h a t e  e x t r a c t i o n  

w a s  u s e d  t o  r e m o ve  a n y  e x c e s s  1,, a n d  a f t e r  d r y i n g  t h e  

s o l u t i o n  w i t h  a y d r o u s  s o d i u m  s u l p h a t e , s o l v e n t  r e m o v a l



x

( r o t o r y  e v a p o r a t o r )  l e f t  a  s e m i - c r y s t a l l i n e  o r a n g e / t e d
2 8 2 , 2 8 3

n r o d u c t ,  i d e n t i f i e d  b y  i n f r a r e d  s o e c t r o s c o p y

a n d  a n a l y s i s  f o u n d  C = 1 9 . 15%, 1 = 3 8 . 9 5 % ;  C 50 5MnI r e q u i r e s

C = 1 8 . 6 6 % ,  1 = 3 9 . 4 2 % .

6 . 4 . 5  S y n t h e s i s  o f  N a k e ( C U ) 5 2 1 8

A s o l u t i o n  o f  Re . ) ( C O ) lf) ( I m m o l )  i n  t e t r a h y d r o f u r a n

w a s  a d d e d  t o  a  s o d i u m  a m a l g a m  (Hg 3ml / .Na 2 . 5 m m o l )  w h i l s v

m a i n t a i n i n g  a n  i n e r t  a t m o s p h e r e .  T h e  r e a c t i o n  w a s  s t i r r e d

a t  room t e m p e r a t u r e  (^0°C) f o r  a  f u r t h e r  3 h o u r s .  T h e

t m a l g a m  w a s  d r a i n e d  o f f  a n d  t h e  r e m a i n i n g  s o l u t i o n  w a s h e d

w i t h  f r e s h  m e r c u r y  ( 2 m l ) .  The  s o l u t i o n  w a s  t h e n  u s e d

i n - s i .  t-u a n d  a  q u a n t i t a t i v e  y i e l d  o f  N a K e ( C O) ^  w a s  a s s u m e d .
2 7 9

6 . 4 . 6  S y n t h e s i s  o f  N a o F e ( C 0 ) 4

A s o d i u m  s a n d  ( 2 2 m m o l )  w a s  o r e o a r e d  i n  r e f l u x i n q  

t o l u e n e  u n d e r  a  n i t r o g e n  a t m o s p h e r e  i n  a  S c h l e n k  t y o e  

a o n a r a t u s .  The  t o l u e n e  w a s  r e m o v e d  u s i n g  s t e e l  t u b i n g  a n d  

w h i l s t  m a i n t a i n i n g  a n  i n e r t  a t m o s p h e r e , a  b e n z o o h e n o n e  ( I m m o l )  

s o l u t i o n  i n  t e t r n h v d r o f u r a n  ( 5 0 m l )  w a s  a d d e d .  To t h e  i n t e n s e  

b l u e  s o l u t i o n ,  F e ( C O ) r ( l O m m o l )  w a s  a d d e d  d r o p w i s e  a l w a y s  

m a i n t a i n i n g  t  3 b l u e  c o l o u r .  v h e n  e i t h e r  a l l  t h e  F e ( C O ) ^  

w a s  a d d e d  o r  t h e  b l u e  c o l o u r  d i d  n o t  r e t u r n  w i t h i n  a n  h o u r ,  

t h e  r e a c t i o n  w a s  a s s u m e d  c o m n l e t e .  The  s o l v e n t  w a s  r e m o v e d  

u s i n g  a  v a c u u m  l i n e  a n d  t h e  c r o a m  p o w d e r  w a s h e d  t w i c e  w i t h  

f r e s h l y  d i s t i l l e d ,  d r i e d  a n d  d e g a s s e d  h e x a n e  w h i c h  w a s
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t r a n s f e r r e d  ' ' m e a n s  o f  s t e e l  t u b i n g  t o  t h e  r e a c t i o n  .

The p r o d u c t  d a r k e n e d  a nd  s p o n t a n e o u s l y  i n f l a m e d  w i t h  t r a c e s  

o f  a i r .  Na2 F e ( C u )  , wa s  u s e d  i n  s i t u  and t h e  s y n .  ?s s  w a s  

a s s u m e d  t o  be  q u a n t i t a t i v e  b a s e d  on  Fe ( C O ) , . .

b . 4 . 7  S y n t h e s i s  o f  Na^Kei CO) ^ ( B u t NC)

F e ( CO) j ( Hu *NC) w a s  s y n t h e s i r e d  f r o m  F e ( CO) ^ a n d  Bu^XC,  

t h i s  w a s  t h e n  u s e d  a s  a  t e t r a h y d r o f u r a n  s o l u t i o n  i n  t h e  same  

m a n n e r  a s  F e ( C O ) ^  i n  t h e  p r e v i o u s l y  d e s c r i b e d  s y n t h e s i s  o f  

Na 0 Fe(C<>)-« B e i n g  e v ^ n  m o r e  a i r - s e n s i t i v e  t h a n  Na2 F e ( C O ) 4 , 

t h e  p r o d u c t  N a ,, F e  ( CD ) t ( Bu ? NC) w a s  u s e d  i n  s i t u  a n d  a s s u m e d  

t o  b e  p r o d u c e d  i n  o u a n t . t a t i v e  v i e l d s .  T h e  p r o d u c t  when  

d r i e d  w a s  s e e r ,  t o  b e  p a l e  p i n k  p o w d e r  w h i c h  s p o n t a n e o u s l y  

i n f l a m e d  i n  a i r .

6 . 4 . 8  S y n t h e s i s  o f  R e ? F e ( C O ) 14

a )  R e a c t i o n  o f  NaRe(CO) , -  F e ( C O ) 4 I n

Fe  ( CU) 4 1 , ( 1 • Smrno 1)  i n  t e t r a h y d r o f u r a n  ( 3 0 m l )  was  

a d d e d  d r o p w i  s e  t o  a  s o l u t i o n  o f  N a k e ( CG ) , .  ( ? . 8 m m o l )  i n  

t e t r a h y d r o f u r a n  ( 2 5 m l )  m a i n t a i n i n g  a n  i n e r t  a t m o s p h e r e .  The  

r e a c t i o n  w a s  s t i r r e d  f o r  a  f u r t h e r  t wo  h o u r s  a t  room 

t e m p e r a t u r e  ( 2 0 ° C ) .  S o l v e n t  r e m o v a l  l e f t  a  brown c r u d e  

r e a c t i o n  p r o d u c t .  H e x a n e  e x t r a c t i o n  r e m o v e d  a  y e l l o w  

f r a c t i o n  w h i c h  w a s  n o t  i d e n t i f i e d .  A S o x h l e t  e x t r a c t i o n  

w a s  t h e n  p e r f o r m e d  o n  t h e  r e m a i n i n g  b r o w n  p o w d e r  u s i n g  h e x a n e .

M M



1

A f t e r  two d a y s  o f  c o n t i n u o u s  e x t r a c t i o n  u s i n g  250ml  h e x a n e  

a t  - 6 0 ° C  t h e  s o l v e n t  w as  r e m o v ed  a n d  on  c o o l i n g  t o  room 

t e m p e r a t u r e  m i c r o c r y s t a l s  f o r m e d .  C o o l i n g  t h e  s o l u t i o n  i n  

a  d i c h l o r o m e t h a n e  s l u s h  ( - 7 7 ° C )  a  p a l e  y e l l o w  p o w d e r  was  

c o l l e c t e d  by d e c a n t i n g  o f f  t h e  s o l v e n t  a t  low t e m p e r a t u r e .  

T h i s  p a l e  y e l l o w  p o w d e r  was  i d e n t i f i e d  by i n f r a r e d  s p e c t r o ­

s c o p y  a n d  m e l t i n g  p o i n t  1 6 3 - 1 6 5 ° C ( u n c o r r e c t e d { l i  t . 163°C

>1 ) .  The  y i e l d  was  e s t i m a t e d  t o  be  24% b a s e d  on  N a R e ( C O ) ^ .

A t e t r a h y d r o f u r a n  e x t r a c t i o n  o f  t h e  r e m a i n i n g  brown 

p o w d e r  g a v e  on  s o l v e n t  r e m o v a l  a  y e l l o w  p o w d e r ,  w h i c h  on

c o n t i n u o u s  p u m p i n g  b e c a m e  p i n k ,  t h i s  c o l o u r  c h a n g e  was  s e e n
*

t o  be  r e v e r s i b l e  on  p u m p i n g  o r  e x p o s u r e  t o  a i r  o r  s o l v e n t .  

The s p e c t r a l  a n d  p h y s i c a l  d a t a  f o r  t h e  p r o d u c t ,  R e „ r e ( C O ) ^  4 , 

i s  p r e s e n t e d  i n  T a b l e  6 . 1 .

b ) R e a c t i o n  o f  Na., Fe ( CO)  4 a n d  Re( CO ) .  I

R e ( C G ; r I ( 2 m m o l ) i n  t e t r a h y d r o f u r a n  ( 3 0 m l ) w a s  a d d e d  

t o  N a ^ K e ( C O ) 4 ( l . l m m o l  e s t i m a t e d ) i n  t e t r a h y d r o f u r a n  ( 3 0 m l )  

w h i l s t  m a i n t a i n i n g  a n  i n e r t  a t m o s p h e r e .  R e a c t i o n  w a s  r a p i d  

w i t h  i n s t a n t  d a r k e n i n a  o f  t h e  s o l u t i o n .  T h e  r e a c t i o n  w a s  

s t i r r e d  f o r  a  f u r t h e r  6 h o u r s .  A b l a c k  s o l i d  r e m a i n e d  a f t e r  

s o l v e n t  r e m o v a l  b u t  no  h e x a n e  s o l u b l e  f r a c t i o n  w a s  o b t a i n e d  

f r o m  t h e  s o l i d .  A t e t r a h y d r o f u r a n  e x t r a c t i o n  g a v e  a  r e d

*
T h i s  p r o d u c t  r e m a i n s  u n i d e n t i f i e d  a n d  i s  b e i n g  f u r t h e r  

i n v e s t i g a t e d .
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s o l u t i o n  w h i c h  o n  l o n g  e x p o s u r e  t o  a i r  ( e . g .  f i l t r a t i o n )  

b e c a m e  g r e e n .  T h e  i n f r a r e d  s p e c t r a  o f  t h e  r e d  a n d  g r e e n  

s o l u t i o n  w e r e  r e c o r d e d  a n d  n e i t h e r  h a d  a n y  b r i d g i n g  

c a r b o n y l s .  The  r e d  o r o d u c t ,  B, a n d  t h e  g r e e n  p r o d u c t ,  C# 

b o t h  g a v e  c r y s t a l s  f r o m  r e f r i g e r a t e d  t e t r a h y d r o f u r a n / h e x a n e  

s o l u t i o n  b u t  n e i t h e r  w a s  i d e n t i f i e d .  T h e  c r y s t a l l i n e  

c o m p o u n d s  h a v e  p h y s i c a l  a n d  s p e c t r a l  p r o p e r t i e s  a s  f o l l o w s :

B) m p t ,  1 0 5 - 1  ) 7 ° C i  i . r .  , 21 4 5 ( w ) ,  2 0 9 0 ( w ) ,  2 0 6 5 ( w ) ,  2 0 4 0 ( v s ) ,  

2 0 0  5 ( s  ) ,  1 0 90 (  1 9 1 5 ( w )  a n d  a n a l y s i s  C,  1 2 . 3 0 ? ;  H, 1 . 5 7 %  a n d

N, < 0 . 3  ;

C)  m o t ,  9 7 - 1 0 0 ° C : i . r . ,  2 0 7 3 ( m ) ,  2 0 4 5 ( m ) ,  2 0 2 0 ( v s ) ,  1 9 8 3 ( w ) ,  

1 9 7 7 ( s )  a n d  a n a  i s  C,  1 8 . 0 4  ; H, 2 . 0 2 % a n d  N, < 0 . 3 %

( m e l t i n g  r  i t s  a i e  u n c o r r e c t e d  a n d  i . r .  w e r e , r u n  i n  h e x a n e ) .

6 . 4 . 9  S y n t h e s i s  o f  H e 0 F e ( C O ) ^ ( B u ^ N C )

a )  R e a c t i o n  o f  Re , Fe (CO)   ̂ 4 w i t h  Bu N(

B u t NC ( 0 . 1  m m o l ) w a s  a d d e d  t o  R e o F e ( C 0 ) 14 ( 0 . 0 9 m m o l )  i n  

t e  t  r a h y d r o  f u r  a n  ( 5 0 m l  w i t h  i ’d u  ( 1 Omg ) c a t a l y s t  p r e s e n t .

The  r e a c t i o n  w a s  f o l l o w e d  by t h i n  l a y e r  c h r o m a t o g r a p h y  

( s i l i c a ,  h e x a n e ( 6 0 ) / b e n z e n e ( 4 0 ) )  a n d  w a s  j u d g e d  t o  b e  

c o m p l e t e  a f t e r  3 h o u r s  s t i r r i n g  a t  room t e m p e r a t u r e  ( 2 0 ° C ) .  

T h e  c r u d e  p r o d u c t  w a s  o b t a i n e d  by f i l t r a t i o n  a n d  s o l v e n t  

r e m o v a l .  T h e  o f f - w h i t e  p r o d u c t  h a d  i n c r e a s e d  h e x a n e  s o l u b ­

i l i t y  a n d  t h e  i n f r a r e d ,  N *1R a n d  u l t r a - v i o l e t  s p e c t r a  o f  

t h i s  new c o m p o u n d  w e r e  r e c o r d e d  ( T a b l e  6 . 1 ) .  Y i e l d s  o f  

R e  , Fe i CO)  ] 3 ( Bi ^ NC)  by  b o t h  m e t h o d s  ( a )  a n d  (b) w e r e  f o u n d  

t o  b e  2 5 -  3 0  .



b ) t i e a c t i o n  o f  NaRe(CU) r> w i t h  F e ( C O ) g ( B u  ^

A s o l u t i o n  o f  F e ( C O ) 3 ( B u t .NC)l v ( 2 . 5 m m o l )  i n  t e t r a h y d r o -  

f u r a n  w a s  a d d e d  d r o p w i  s r  t o  a  NaKe(CO) , .  ( S . O m m o l ,  e s t i m a t e d )  

s o l u t i o n .  The  s o l u t i o n  d a r k e n e d  r a p i d l y  a n d  a f t e r  a f u r t h e r  

2 h o u r s  s t i r r i n g  t h e  s o l v e n t  w a s  r e m o v e d  o n  a vacuum l i n e .

A h e x a n e  e x t r a c t i o n  o f  t h e  c r u d e  p r o d u c t  g a v e  a  y e l l o w / o r a n g e  

s o l u t i o n  w h i c h  g a v e  y e l l o w  c r y s t a l s  a f t e r  3 d a y s  r e f r i g e r a t i o n .  

T h e s e  c r y s t a l s  w e r e  f o u n d  s u i t a b l e  f o r  C r y s t a l l o g r a p h i c  s t u d y  

a n d  a  c r y s t a l  s t r u c t u r e  d e t e r m i n a t i o n  w a s  i n i t i a t e d .  The  

p h y s i c a l  a n d  s p e c t r a l  d a t a  f o r  t h i s  c o m p l e x  c o r r e s p o n d  

e x a c t l y  t o  t h a t  o b t a i n e d  f r o m  t h e  r e a c t i o n  o f  k e , , K e ( C O ; ] 4  

a n d  iu t NV ( 6 . 4 . Q a ) ,  a n d  a r e  p r e s e n t e d  i n  T a b l e  6 . 1 .

e . 4 . 1  ) S y n t h e s i s  o f  Mn2 F e ( C O ) 14

n(< ) ,. 1 ( 2 mm o l )  w a s  a d d e d  d r o n w i  s e  a s  a  t e t r a h y d r o f u r a n

s o l u t i o n  t o  a  s o l u t i o n  o f  N t . , F e { C O ) 4 ( I m m o l ,  e s t i m a t e d ) .

A f t e r  2 h o u r *  s t i r r i n g  a t  room t e  i p e r a t u r e ,  f i l t r a t i o n  a n d  

s o l v e n t  r e m o v a l  o n  a  v a c u u m  l i n e , a  b r o w n  p o w d e r  was  o b t a i n e d .  

H e x a n e  e x t r a c t i o n  r e m o v e d  a  y e l l o w  p o w d e r  i d e n t i f i e d  a s  

in2 ('  ) . . I s c  o f  r\ c o n t i n u o u s  i o x h l e t  e x t r a c t i o n  o n  t h e  

b r o w n  p o w d e r  f h e x a n e  a t  -  6 0  C)  r e s u l t e d  i n  i s o l a t i o n  o f  

a  s i n g l e  p r o d u c t  ( a d e t e r m i n e d  by  t h i n  l a y e r  c h r o m a t o g r a p h y ) .  

F i l t r a t i o n  a n d  s o l v e n t  r e m o v a l  l e f t  a r e d  p o w d e r  i n  l ow y i e l d  

T h i s  w a s  i d e n t i f i e d  by mp t  1 1 5 - 1 1 7 ° C  ( L i t .  112 C, ) a n d  

i n f r a r e d  s p e c t r o s c o p y  ( T a b l e  6 . 1 ) ,  ( y i e l d  15-20!%) .
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6 . 4 . 1 1  R e a c t  i o n  o f  Re^Fe ( CO) i  ̂ and I r  N(.

rh( r e a c t i o n  d e s c r i b e d  e a r l i e r  ( 6 . 4 . 9 a )  wa s  r e p e a t e d  

u s i n p  i s o p r o p y l  i  s o n  i  t r 3 1e  i n  p l a c e  o f  Bu NC .

The t e t r a h v d r o f u r a n  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  b o t h  r e a c t a n t s  

and  PdO c a t a l y s t  w a s  f o l l o w e d  by t h i n  l a y e r  c h r o m a t o g r a p h y  

( s i l i c a ,  h e x a n e ( 6 0 ) / b e n z e n e ( 4 0 ) ) .  s t i r r i n g  wa s  c o n t i n u e d  

f o r  4 h o u r s  a t  room t e m p e r a t u r e  and t h e  c r u d e  p r o d u c t  

i s o l a t e d  bv f i I t r a t i o n  and s o l v e n t  r e m o v a 1.  k e c r y s t a l 1 i z — 

a t i o n  from h e x a n e  g a v e  an o f f - w h i t e  p r o d u c t  w h o s e  p h y s i c a l

and s p e c t r a l  r o p e r  t i e  a r e  g i v e n  i n  T . 'b l e  6 . 1 .  By c o m p a r i s o n
,  „ . ^ x 197

w i t h  o t h e r  i s o n i t r i l e  s u b s t i t u t e d  d e r i v a t i v e s  o f  k e  ̂ ( LO)  ̂q

i d e n  1 1 i i e d  a s  1,  2 — k e 0 ( CO) ( Pr Nv.) _ and wa s  

y i e l d .

t h e  p r o d u c t  wa: 

i s o l a t e d  i n  4 0



/ CONCLUSIONS

As d i s c u s s e d  i n  e a r l i e r  c h a p t e r s  t h e  u n d e r s t a n d i n g  o f  

r e a c t i o n s  o f  t r a n s i t i o n  m e t a l  c o m p l e x e s ,  s u c h  a s  l i g a n d  

s u b s t i t u t i o n ,  i s  p e r t i n e n t  t o  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  s y n t h e t i c  

a n d  i n d u s t r i a l  c h e m i c a l  o r o c e s s e s . A c o m p l e t e  u n d e r s t a n d i n g  

o f  a  m e c h a n i s m  c a n  b e  d i f f i c u l t  t o  o b t a i n  a n d  may i n v o l v e  

n o t  o n l y  k i n e t i c  i n v e s t i g a t i o n s  b u t  a l s o  s t r u c t u r a l  a n d  

s y n t h e t i c  w o r k ,  a l l  o f  w h i c h  h a v e  b e e n  u s e d  i n  t h e  c o u r s e  

o f  t h i s  s t u d y .  T h e  c o n c l u s i o n s  t h a t  c a n  b e  d r a w n  f r o m  t h i s  

w o r k  w i t h  a  f e w  p o s s i b l e  i n t e r p r e t a t i o n s  a n d  s u g g e s t i o n s  f o r  

f u t u r e  w o r k  w i l l  now b e  d i s c u s s e d .

A s t u d y  o f  t h e  r e a c t i o n s  o f  t h e  c o m p l e x e s

v ( CO ) ,  ^ ( i d \ C) M='•In, He# n = o - 2 )  w i t h  i s o n i t r i l e s ,  r e s u l t e d

i n  a c o m p r e h e n s i v e  s e t  o f  r a t e  c o n s t a n t s  f o r  b o t h  t h e

c a t a l y s e d  a n d  u n c a t a l v  e d  ( w h e n  t ,  ^ 4 h o u r s ,  a t  1 2 0 ° C )

c a r b o n y l  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s .  iome o f  t h e  m o r e  n t e r e s t i n g

o b s e r v a t i o n '  r e s u l t i n g  f r o m  t h i s  s t u d y  w i l l  new b e  d i s c u s s e d .

L o w e r  c e m n e r a t u r e s  w e r e  r e q u i r e d  f o r  t h e  u n c a t a l y s e d  c a r b o n y l

s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n  o f  Mn0 (CO f by Hu NC t h a n  f o r  t h e

e n u i v a l e n t  r e a c t i o n  w i t h  e i t h e r  p h o s p h i n e s  o r  l a b e l l e d  c a r b o n  

1 3m o n o x i d e  ( CO),  T h i s  w o u l d  s u g g e s t  t h a t  e i t h e r  t h e  

s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n  w i t h  B u T VC c o n t a i n s  a n  a s s o c i a t i v e  

t e r m  ( w h i c h  s e e m s  u n l i k e l y  a s  no  l i g a n d  d e p e n d e n c e  w a s  

o b s e r v e d ) o r  t h a t  p r e v i o u s  r e a c t i o n s  h a v e  n o t  i n v o l v e d  a



1 p u r e 1 d i s s o c i a t i v e  r e a c t i o n .  i s  t h e r e  i s  no  e v i d e n c e  t o  

s u p p o r t  e i t h e r  o f  t h e s e  p o s s i b i l i t i e s ,  t h e  r e a s o n s  f o r  t h i s  

e f f e c t  a r e  p r e s e n t l y  u n k n o w n . C a t a l y s t s  s u c h  a s  PdO p r o v i d e  

a  h i g h  y i e l d  r o u t e  t o  t h e  s u b s t i t u t e d  c o m p l e x e s  

M.1( C O ) 1 ( n ( RNC) (i( l=Mn, r e  ; n= 1 -  4,1 w h i c h  p r o c e e d  r a p i d l y  a t  

a m b i e n t  t e m p e r a t u r e s ,  w h e r e a s  t h e  u n c a t a l y s e d  r e a c t i o n s  

r e q u i r e d  p r o l o n g e d  h e a t i n g .  The A r r h e n i u s  p l o t s  f o r  t h e  

r e a c t i o n  s

t  t  -CO t
Mn , ( C 0  , 0 ( Bu NC) + A u \ C  ---------> 4 n ^ ( C 0 ) g ( B u  NC )2

c o n f i r r r  t h a t  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  b a r r i e r  f o r  t h e  c a t a l y s e d  

r e a c t i o n  i s  ; n l y  a b o u t  . . a l t  o f  t h a t  f o r  t h e  u n c a ^ a l y s e d  

t h e r n a i  r e a c t i o n .  f u r t h e r  r e d u c t i o n s  i n  t h e  a c t i v a t i o n  

e n e r g y  b a r r i e r  w o u l d  b e  e x p e c t e d  w h e n  m o r e  e f f e c t i v e  c a t a l y s t s  

a r e  d i s c o v e r e d .  H o m o g e n e o u s  c a t a l y s t s  h a v e  l a r g e l y  b e e n  

n e g l e c t e d  h e r e  a n d  i n d e e d  t h e i r  s t u d y  may p r o v i d e  m o r e  

e f f e c t i v e  c.  t a l y  t s  f o r  t h e  f u t u r e ,  a l t h o u g h  t h e n  p r o b l e m s  

o f  p r o d u c t  i s o l a t i o n  m u s t  b e  o v e r c o m e  f o r  s y n t h e t i c  u t i l i t y .  

T h e  i n i t i a l l y  f o r m e d  d i s u b s t i t u t e d  d i m e r  i s  t h e  1 , 2 - i s o m e r  

( t h e  k i n e t i c  p r o d u c t ) i n  b o t h  t h e  c a t a l y s e d  a n d  u n c a t a l y s e d  

r e a c t i o n s . The i l omer  i s a  t i  o n  b e t w e e n  t h e  1 , 2 -  a n d  1 , 1 -  

d i s u b s t i t u t e d  d i m e r s  i s  u n a f f e c t e d  by  c a t a l y s t  o r  e x c e s s  

i s o n i t r i l e  a n d  , t u d i  e  h a v e  hown t h a t  t h e  1 , 2 - d i s u b s t i t u t e d  

d i m e r  i s  a l s o  t h e  t h e r m o d y n a m i c  a l 1v f a v o u r e d  p r o d u c t .  T h e



/

1 2 2 .

s l o w  r a t e  o f  i s o m e r i  s a t i o n  o f  t h e  s t r u c t u r a l  i s o m e r s  o f  

n n ( CO) 8 ( Hu t N C ) r u l e s  o u t  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  i n i t i a l  

f o r m a t i o n  o f  t h e  1 , 1 - i s o m e r  f o l l o w e d  by  i s o m e r i s a t i o n  a s  

t h e  r e a c t i o n  m e c h a n i s m .  I n d e e d  t h e  r h e n i u m  a n a l o g u e = o f  

Mnu,(CO) . ( B u f NC ) c o u l d  n o t  b e  i n t e r c o n v e r t e d  a t  t e m p e r a t u r e s  

u p  t o  1 2 0  C.  Thus  a n  a l t e r n a t i v e  m e c h a n i s m  i n v o l v i n g  d i r e c t  

s u b s t i t u t i o n  o n t o  t h e  u n s u b s t i t u t e d  m e t a l  a t o m  o f  t h e  d i m e r  

M2 (CO)Q0 * U NC) w a s  r o n o s e d  ( s e e  e a r l i e r ) .  T h i s  m e c h a n i s m  

c a n  b e  u s e d  t o  e x p l a i n  a l l  t h e  k i n e t i c  d a t a  f o r  t h e  

s u b s t i t u t i o n  o f  M0 ( C O ) ; _ ( B u TNC) n ( ^ M n , R e ; n = 0 - 2 ) by 

i s o n i t r i l e s  p r e s e n t e d  i n  t h i s  d i s s e r t a t i o n ,  a s  w e l l  a s  

p r e v i o u s l y  r e p o r t e d  d a t a  o n  o t h e r  o h o s p h i n e  a n d  i s o n i t r i J e  

d e r i v a t i v e s .  T h u s  a n  o r d e r  f o r  d e g r e e  o f  l a b i l i z a t i o n  o f  

c i s - c a r b o n y I s  b y  a  g r o u p  X ( X= I( C o ) ^ ( Bu 'NC) ^ ) w a s  d e t e r m i n e s .  

T h e  r e s u l t s  p r e s e n t e d  e a r l i e r  s u g g e s t  o r d e r s  o f  i n c r e a s i n g  c i  s - 

l a b i l i z a t i o n  a r e :

M( C( /) _ < "(('.( ) 4 ( B u t : i C ) <  ( C O ) 1 t B u t nC) ( M= In, Re)

a n d

Re (CO c. < n (CO) c .

If the vork on the substitution of '(̂ (CO)̂   ̂ by larger 
ligands (e.g. ohosnhines) is considered, then it is suggested 
that subs l:i tion occurs initially at an equatorial sit'- and 
steric factors encourage rapid rearrangement to give axial 
substituted deri natives. Indeed most reported data on
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i* M n _ ( C O ) . L ( L = p h o s n h i n e #  n = l , 2 )  a r e  c o n s i s t e n t  w i t h6 i u - n  n
^  i ) I

a x i a l  p h o s n h i n e  s u b s t i t u t i o n ,  w h e r e a s  t h e  d i - r h e n i u m

a n a l o g u e s  a r e  known  w i t h  b o t h  a x i a l  a n d  s q u a t o n a l l y

s u b s t i t u t e d  p h o s p h i n e s .  ' ’ ^ 1 S u c h  o b s e r v a t i o n s  a r e

c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  p r o p o s e d  i m p o r t a n c e  o f  s t e r i c  f a c t o r s ,
o

a s  t h e  m e t a l - m e t a l  b o n d  l e n n t h  i s  a p p r o x i m a t e l y  0 . 2 A  

l o n g e r  i n  t h e  r h e n i u m  d i m e r s .

T h e  m o v e m e n t  o f  l i g a n d s  (RNC,CO)  b e t w e e n  m e t a l  a t o m s  

w a s  o b s e r v e d  f o r  t h e  c o m p l e x  M n ( CO) ^ ( B u 1NC)  ̂ b u t  n o t  f o r  

t h e  r h e n i u m  a n a l o g u e  o r  f o r  t h e  m i x e d  m e t a l  d i m e r  

! n R e ( C O ) g ( B u  NC) .  T h i :  i s  a l s o  t h j u g h t  t o  b e  r e l a t e d  t o

t h e  i n c r e a s e  i n  m e t a l - m e t a l  b o n d  l e n g t h ,  a l t h o u g h  i n c r e a s e d  

n e t a l - i s o n i t r i l e  b o n d  s t r e n g t h  may ' e  t h e  r e a s o n  why no  

i s o m e r i s a t i o n  i s  o b s e r v e d .  T h e  r e a r r a n g e m e n t  P r o c e s s  f o r  

Mn^tCQ)  t j ( B u t NC) ^ w a s  f o u n d  t o  b e  i n t r a m o l e c u l a r  a n d

u m m o l e c u l a r  a n d  a  m e c h a n i s m  i n v o l v i n g  two b r i d g i n g  l i n a n d s ,  

a n a l o g o u s  t o  t h a t  w i d e l y  a c c e n t e d  f o r  |cp F e(CO) ^ ! ’ w a s  

p r o p o s e d .

C a t a l y s e d  s u b s t i t u  in o f  c a r b o n y l s  w a s  f o u n d  u s e f u l  

f o r  t h e  s y n t h e s i  o .  t h e  m o n o s u b s t i t u t e d  d e r i v a t i v e s  o f  

t h e  m i x e d  l e t v l  d i m e r ,  MnKe(CO) ,  ^  T h e s e  d e r i v a t i v e s ,  

■nKe(CO)g(  R.V;) w e r e  f u l l v  c h a r a c t e r i s e d  a n d  t h e  Q u e s t i o n  

o f  s i t e  o f  s u b '  t i t u t i o n  w a s  s o l v e d  c o n c l u s i v e l y  f o r  t h e  

m o l e c u l e  InRe( O  ) ^ ( t i u f NC) by X - r a y  c r y s t a l  s t r u c t u r e



d e t e r m i n a t i o n .  I n d e e d  t h e  m o l e c u l e  MnRe(CO)u ( B u t NC) w a s  

f o u n d  t o  b e  s u b s t i t u t e d  a t  r h e n i u m ,  w i t h  t h e  i s o n i  t r i l e  

i n  a n  eo* a r i a l  s i t e .  T h i s  i s  a  l i t t l e  s u r p r i s i n g  w h e n

m e t a l - c a r b o n y 1 b o n d  s t r e n g t h s  a r e  c o n s i d e r e d  b u t  may b e  

e a s i l y  r a t i o n a l i s e d  by  t h e  m e c h a n i s m  p r o p o s e d  e a r l i e r .

T h e  d e t e r m i n e d  b o n d  l e n g t h s  f o r  t h i s  m o l e c u l e  a r e  

c o m p a r a b l e  t o  t h o s e  r e n o r t e d  f o r  o t h e r  s i m i l a r  s y s t e m s

e - 9 -  dMn-Re *  2 ‘ 9 7 5 '° • d Mn-CG = d RC-CO = ’ • 8 9 6 °

e t c . A b e n d i n g  o f  t h e  e q u a t o r i a l  l i g a n d s  w a s  o b s e r v e d  w i t h

a n  a v e r a g e  m e t a l - m e t a 1- e q u a t o r i a l  c a r b o n y l  a n g l e  o f  8 6 . 4 ° ,

s i m i l a r  t o  d a t '  r e n o r t e  . f o r  t h e  a n a l o g o u s  h o m o n u c l e a r

d i m e r s .  T h e  m a n g a n e s e  s u b s t i t u t e d  c o m o l e x  MnRe ( GO i c) ( Bu t NC)

w a s  s y n t h e s i s e d  i n d i r e c t l y  a n d  a n  X - r a y  c r y s t a l  s t r u c t u r e

d e t e r m i n a t i o n  o n  t h i s  d i n e r  i s  t o  b e  o e r f o r m e d  i n  t h e  n e a r

f u t u r e .

T h e  r e a c t i o n s  o f  | cdKu(CO ) J  „ w i t h  a  v a r i e t y  o f  

i s o n i  t r i l e s  t o  g i v e  Cp2 Ruo ( C 0 ) 3 (RNC) w e r e  p e r f o r m e d  u s i n g  Pd 

a  c a t a l y s t .  Th es e  c o m o 1 e v e s  h a d  p r e v i o u s l y  b e e n  p r e o a r e d  b y  

low y i e l d  m e t h o d s  w h i c h  i n v o l v e d  p r o l o n g e d  h e a t i n g  a n d  s o  

t h e  c a t a l y s e d  m e t h o d  o f f e r s  a  c o n v e n i  t a l t e r n a t i v e  r o u t e ,  

‘ h i s  s t u d y  i s  t o  b e  f o l l o w e d  u o  w i t h  a t  t o m, d  e 1 s y n t h e s i s  

a n d  i o l a t i o n  o f  t h e  di  t r i  -  a n d  t e t r & s u b s  < t u t e d  c o m p l e x e s . 

T h e s e  c o m p l e x e s  a r e  e x p e c t e d  t o  b e  m o r e  a i r - s e n s i t i v e  a n d  

t h " s  p r o b l e m s  i f  p u r i f i c a t i o n  may b e  m o r e  s i g n i f i c a n t ,  

e s u l t s  o f  t h i s  s t u d y  s u g g e s t  r e c r y s t a l l i z a t i o n  may b e  a



s u n e r i o r  m e t h o d  o f  p u r i f i c a t i o n  t h a n  c h r o m a t u g ^ a o h y .

T h e  m i x e d  m e t a l  t r i m e r  e (  CO) | ^ w a s  o r e o a r e d  . m

R e n ( C O ) 1 ) a n d  F e ( C O ) s v i a  N&Re(CO) ^ a n d  F e ( C ( - ) 4 I 2 a n d  t h i s  

m e t h o d  a f f o r d s  b e t t e r  y i e l d s  t h a n  p r e s e n t  l i t e r a t u r e  m e t h o d s .  

U n f o r t u n a t e l y  n u r i f i c a t i o n  i n v o l v e d  s o l v e n t  e x t r a c t i o  h i c h  

v : i s  n o t  s u i t a b l e  f o r  t h e  a n a l o g o u s  m a n g a n e s e  c o m p l e x  w h i c h  

w a s  f a r  l e s s  s t a b l e  i n  s o l u t i o n .  T h e  f i r s t  s u b s t i t u t i o n  

r e a c t i o n s  o f  t h e  l i n e a r  t r i m e r  Ke.)F e ( C O ) )4  w e r e  c a r r i e d  c u t  

u s i n g  i s o n i t r i l e s  a n d  a  p a l l a d i u m  c a t a l y s t .  S u c h  s u b s t i t u t i o n  

r e s u l t e d  i n  i s o l a t i o n  o f  a  m o n o s u b s t i t u t e d  t r i m e r  c o m p l e x  

o r  p r o d u c t s  o f  m e t a l - m e t a l  b o n d  c l e a v a g e .
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A p p e n d i x  A

THE SOURCES 0 ^  CHEMICAL , USED IN THI S  STUDY

C h e m i c a l s  u s e d  t h a t  r e q u i r e d  no  f u r t h e r  p u r i f i c a t i o n  

w e r e  o u r c h a s e d  f r o m  C h e m i c a l  s u p p l i e r s  a s  l i s t e d  b e  1o w : -

( a  I B.  D. H. L a b o r a t o r y  K e a q e n t s ,

P d /C  ( 5%'

( b > 3 .  t.wen J o n e s ,

Na ( m e t a l j .

( c  F l u k a  A. u .  C h e m i c a l s ,

3u JC,  P r 1NC, Cf Hl ,:'JC, 2 , b - M e  C^H^NC.

( d ; J o hn s o n  'at  t h e y  C h e m i c a l s  L i m i t e d ,

d( , 1 tv . , .  CoCl .  .oil ,
( e e r c k  C h e m i c a l s ,

o
I d/CaCc , (1 , m o l e c u l a r  s i e v e  ( t y o e  4 A ),  K I ,

b e n z o o h e n o n e ,  s i l i c a  g e l  and a l u m i n a .

( f  r o t e a  L a b o r a t  ry e r v i c e s ,

I , s o d i u m  t h i o - u l o h a t e .

( n i -.AAR Che 1 . P t y . L t d . ,

Br2 .

( h ;  i trem C h e m i c a l s  I n c o r p o r a t e d ,

Fe(CC ) 5 , In2 (CO) , )f Ke.^CO)^ ,.
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GENERAL EXPERIMENTAL DETAILS

( a ) Chemi  c a 1s

T h e  c h e m i c a l s  u s e d  i n  t h i s  s t u d y  w e r e  e i t h e r  o b t a i n e d  

f r o m  t h e  s o u r c e s  i n d i c a t e d  i n  A o o e n d i x  A o r  s y n t h e s i s e d  

by  t h e  m e t h o d s  i n d i c a t e d  i n  t h e  r e l e v a n t  c h a p t e r s .

( b )  S o l v e n t s

T h e  s o l v e n t s  u s e d  w e r e  o b t a i n e d  f r o m  a  v a r i e t y  o f  

s o u r c e s  and.  w e r e  g e n e r a l l y  o f  " C h e m i c a l  P u r i t y "  o r  

o f  A n a l y t i c a l  G r a d e . S o l v e n t s  w e r e  d r i e d  a n d  d i s t i l l e d

u n d e r  a  n i t r o g e n  a t m o s p h e r e  p r i o r  t o  u s e .

B e n z e n e  a n d  t e t r a h y d r o f u r a n  w e r e  d i s t i l l e d  f r o m  a  

s o d i u m  b e n z o o h e n o n e  k e t y l  s o l u t i o n .  T o l u e n e ,  n - o c t a n e ,  

i  — o c t a n e  a n d  x y l e n e  w e r e  d i s t i l l e d  o v e r  m o l t e n  

s o d i u m .  l e x a n e  w a s  d i s t i l l e d  f r o m  c a l c i u m  h y d r i d e .

( c ) E x p e r i m e n t a l  D e t a i l s

An i n e r t  a t m o s p h e r e  w a s  g e n e r a l l y  m a i n t a i n e d  f o r  a l l  

r e a c t i o n s  a a d  a d d i t i o n a l l y  a l l  k i n e t i c  w o r k  w a s  d o n e  

i n  f o i l  c o v e r e d  g l a s s w a r e  t o  p r e v e n t  r a d i c a l  

i n v o l v e m e n t .  R e a c t i o n  t e m p e r a t u r e s  w e r e  g e n e r a l l y  

m a i n t a i n e d  a t  a  c o n s t a n t  v a l u e  ( ^ O . 5 ° C  ) u s i n g  

t h e r m o s t a t  c o n t r o l l e d  o i 1- b a t h s . To m o n i t o r  r e a c t i o n s ,  

s a m p l e s  w e r e  r e m o v e d  u s i n g  a  s y r i n g e  t h r o u g h  a 

S u b a - s e a l .  T h i n  l a y e r  c h r o m a t o g r a p h y  w a s  p e r f o r m e d



o n  s i l i c a  g e l  ( K i e s e l q e l  6 0 ,  F 2 5 4 ) o r  a l u m i n a  

( a l u m i n i u m  o x i d e  1 5 0 ,  F 2 5 4 ,  t y o e  J ) .  C o l u m n

c h r o m a t o g r a p h y  w a s  g e n e r a l l y  c a r r i e d  o u t  u n d e r  a i r  

( e x c e p t  i n  c h a p t e r  5) u s i n g  s i l i c a  g e l  t K i e s e l q e l  6 0 ,  

6 3 - 2 0 0  m) o r  n e u t r a l  a l u m i n a  ( a l u m i n i u m  o x i d e  9 0 ,  

6 3 - 2 0  ) ;n) . O t h e r  g r a d e  a l u m i n a  w a s  p r e o a r e d  f r o m  

n e u t r a l  a l u m i n a  f o l l o w i n g  t h e  m a n u f a c t u r e r s  

r e c o m m e n d a t i o n s .

R e c r y s t a l l i z a t i o n s  w e r e  g e n e r a l l y  p e r f o r m e d  i n  t h e  

d a r k  u n d e r  a n  i n e r t  a t m o s o h e r e  a t  - 5 ° C ,  e i t h e r  f r o m  

h e x a n e  o r  a  m i x t u r e  o f  h e x a n e  a n d  o t h e r  o r g a n i c  

s o l v e n t s .

I n s t r u m e n t a t i o n

I n f r a r e d  s p e c t r a  w e r e  r e c o r d e d  u s i n g  Na Cl  c e l l s  o f  

e . t h e r  . 1 i r  . >5 im a t h l e n o t h  on  e i t h e r  a  J a s c o

I X—1, a  y e  ( u i c a m  3 o r  a  P e r k i n  I m e r  5806  

i n s t r u m e n t .  vhen  p r o b l e m s  o f  low s o l u b i l i t y  w e r e  

e n c o u n t e r e d  o r  s p e c t r a  o f  p a r t i c u l a r l y  i m p o r t a n t  

c o m p o u n d s  w e r e  i n v o l v e d , t h e  s p e c  r \ w e r e  o b t a i n e d  o n  

a  B r u k e r  8 5  I n f r a r e d  S p e c t r o p h o t o m e t e r  a t  N . C . R . l  

C . m . I . R . ,  r e t o r i a ,  u n d e r  t h e  i n s t r u c t i o n  o f  

D r .  ‘-1. ( ; .  A l b e r s .

A l l  n u c l e a r  n a q n e t i c  r e s o n a n c e  s p e c t r a  w e r e  r e c o r d e d  

u s i n g  a  V a r i a n  '360A N"'R s p e c t r o p h o t o m e t e r  o r  a  

■’r u k e r  .VI 8 0  I X s p e c t r o p h o t o m e t e r .
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U. V. — V i s i b l e  s p e c t r a  w e r e  r e c o r d e d  u s i n g  a V a r i a n  6 3 4  

: ,er i e  i 1. v. . -  \ j i b l  s p e c t r o p h o t o m e t e r .  ‘- lass s o e c t r a  

w e r e  o b t a i n e d  by D r .  D. B o s h o f f  u s i n g  a V a r i  an Mat CH7 

m ass  s p e c t r < > m e te i  o r  by D r .  I . 1 'o u r i e  a t  F o t c h e f s t r o o m  

Uni v e r s i  t y .

M i c r o a n a l y s i c w e i (■ p e r f o r m e d  ? • M i c r o a n a l y t i c a l  D i v i s i o n  

o f  N. C. K. I  . f C . >. l  . R. ,  Dr e  t o r  i  a o r  f o r  a i r - s e n s i t i v e  

c o m p l e x e s  b y  t h e  , a l b r a i t h  L a b o r a t o r i e s  I n c . ,  K n o x v i l l e ,  

T e n n e s s e e ,  U . S . A .

T h e  o s c i l l a t i o n ,  z e r o  l a y e r  a n d  f i r s t  l a y e r  d i f f r a c t i o n  

p h o t o g r a p h s  f o r  t h e  c r y s t a l  s t r u c t u r e  were  o b t a i n e d  

u s i n g  a  S e i f e r t  1 s o - D e b y e ? 1 e x  10  )1 f u l l y  s t a b a l i  zed 

X - r a y  g e n e r a t o r .  The  i n t e n s i t y  d a t a  was c o l l e c t e d  by 

1r. J .  A l b a i n  a t  t h e  N. P. R. 1 . ,  C . S . I . R . ,  P r e t o r i a .

Ma s s  s p e c t r a  w e r e  o b t a i n e d  w i t h  a  7 0 e V  i o n i z i n g  

v o l t a g e  a n d  t h e  s o u r c e  t e m p e r a t u r e  w a s  b e t w e e n

100  C a n d  2 0 0

w w r m
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A p p e n d i x  C

X-RAY CRYSTAL STRUCTURE DATA

T a b l e s  f o r  t h e  f i n a l  a t om ic  c o o r d i n a t e s  o f  t h e  a toms i n  

t h e  m o le c u l e  MnRe(CO)Q( But NC) a l o n g  w i t h  a v e r a g e  bond 

l e n g t h s  and bond a n g l e s  were  g i v e n  i n  C h a n t e r  4.

I s o t r o p i c  a n d  a n i s o t r o p i c  t e m p e r a t u r e  f a c t o r  a n d  s t r u c t u r e  

f a c t o r  t a b l e s  a r e  l i s t e d  b e l o w .  T a b l e  C l  g i v e s  t h e  

i s o t r o p i c  t e m p e r a t u r e  f a c t o r s  f o r  t h e  p r o t o n s  i n  t h e  m e t h y l  

g r o u p  o f  t h e  i s o n i  t r i l e  f o r  m o l e c u l e  1 a n d  m o l e c u l e  2 .  

T a b l e s  C2 a n d  C3 g i v e  t h e  a n i s o t r o p i c  t e m p e r a t u r e  f a c t o r s  

f o r  t h e  n o n - h y d r o g e n  a t o m s  i n  m o l e c u l e  1 a n d  m o l e c u l e  2 

r e s p e c t i v e l y ,  a n d  T a b l e  C4 p r e s e n t s  t h e  o b s e r v e d  a n d  

c a l c u l a t e d  v a l u e s  f o r  t h e  s t r u c t u r e  f a c t o r s . T h e  m o l e c u l e  

p a c k i n g  i n  t h e  u n i t  c e l l  i s  i l l u s t r a t e d  by  F i g u r e  C l .

C12 ,  C l 1,  a n d  C1 4  w e r e  r e s o l v e d  a  C H > g r o u p s  a n d  o n l y  

a n  i s o t r o p i c  t e m p e r a t u r e  f a c t o r  w a s  d e t e r m i n e d .



TABLE Cl I s o t r o n i c  T e m p e r a t u r e  F a c t o r s  f o r

M e t h y l  C r o u p  P r o t o n s

M e t h y 1 G r o u p I s o t r o p i c T e m p e r a t u r e  F a c t o r

C a r b o n Atom M o l e c u l e  1 M o l e c u l e  2

C12 0 .  )907 0 . 1162

C13 O.1 3 2 0 0 . 0 5 0 5

C14 0 . 0 7  30 0 . 1 3 0 1

F i g u r e  C l  U n i t  C e l l  i o l e c u l a r  r a c k i n g  D i a g r a m  

f o r  M n ke ( C O ) g ( B u t NC)



TABLE C2 A n i s o t r o p i c  T e m p e r a t u r e  F a c t o r s

f o r  M o l e c u l e  1

U l l U22 U33 U23 U13 U12

Mn 0 , 0 4 3 8 0 . 0 3 3 9 0 . 0 3 6 6 - 0 . 0 0 0 8 0 . 0 1 2 4 - 0 . 0 0 2 0

Re 0 . 0 4 9 1 0 . 0 4 8  5 0 . 0 5 5 6 0 . 0 0 0 2 0 . 0 0 5 6 0 . 0 0  54

C l 0 . 1 1 7 5 0 . 0 6 0 3 0 . 1 0 2 8 - 0 . 0 1 4 9 - 0 . 0 4 3 6 0 . 0 0 4 1

C2 0 . 0 6 6 0 . 0 . 0 7 1 4 - ' . 0 1 6 8 - 0 . 0 1 4 2 0 . 0 1 6 2

C3 0 . 0 4 4 8 0 . 0 2 2 6 0 . 1 4 4 1 0 . 0 3 9 4 - 0 . 0 0 5 3 - 0 . 0 0 3 7

0 4 0 . 0 5 7 4 0 . 1 0 5 3 0 . 0 8 3 7 - 0 . 0 2  32 0 . 0 6 4 1 - 0 . 0 3 9 8

C 5 0 . 1 1 5 2 0 . 0 2 5 5 0 . 1 3 4 9 - 0 . 0 1 2 2 0 . 0 3 8 0 0 . 0 4 8 0

C6 0 . 0 0 8 1 0 . 1 4 6 2 0 . 0 7 9  5 - 0 . 0 0 4 5 - 0 . 0 0 6 0 - 0 . 3 2 9 1

C7 0 . 0 0 8 9 0 . 1 0 6 1 0 . 0 9 9  5 0 .  1115 - 9 . 0 2 1 1 0 . 0 2 7 9

C8 0 . 0 9 2 5 0 . 0 0 8 8 0 . 0 8 4 5 0 . 0 1 7 3 0 . 0 1 0 1 - 0 . 0 1 9 0

C9 0 . 0 6 3 2 0 . 0 1 9 5 0 . 1 1 2 2 0 . 0 0 4 6 - 0 . 0 4 4 9 0 . 0 1 3 1

CIO 0 .  )333 > . 0 4 7 2 0 . 0 6 0 5 0 .  X)97 0 . 0 0 0 6 0 . 0 1 0 6

C l l 0 . 0 4 1 0 0 . 0 5 8 1 0 . 0 5 2 5 0 . 0 0 1 8 - 0 . 0 0 0 3 0 . 0 0 7  3

C12 0 . 1 2 9 3

C l  3 0 . 1 1 2 4

C l  4 0 . 1 0 9 4

01 0 . 1 1 3 0 0 . 1 2 6 1 0 . 1 2 4 3 0 . 0 2 3 2 0 . 0 3 3 8 - 0 . 0 2 8 9

0 2 0 . 0 8 5 2 0 . 0 6 2 9 0 . 0 9 7 6 - 0 . 0 ) 2 0 - 0 . 0 0 5 9 - 0 . 0 1 7 4

03 0 . 1 2 2 8 0 . 0 9  52 0 . 0 8 8 7 - 0 . 0 0 6 9 0 . 0 3 8 1 - 0 . 0 0 2 1

0 4 0 . 0 5 0 8 0 . 1 1 1 3 - 0 . 0 0 5 5 0 . 0 1 2 7 0 . 0 0 0 2

0 5 0 . 1 32 5 0 , 0 4 6 8 0 .  1 1 4 3 0 . 0 0 1 8 0 .  1110 0 . 9 3 7 2

0 6 0 . 0 5 9 7 0 . 1 2 0 0 1 . 0 5 37 1 . 0 0 4 0 - 0 . 0 1 2 1 - 0 .  >329

07 0 . 0 7 7 1 0 . 1 0 8 1 0 . 1 1 2 3 - 0 . 0 0 2  5 - 0 . 0 4 2 0 9 , 0 1 6 4

0 8 0 . 0 7 4 4 0 , 0 5 4 7 0 . 1 1 1 3 - 0 . 0 0 1 0 - 0 . 0 0 5 6 0 . 0 0 6 3

0 9 0 . 0 5 7 2 0 . 0 8 6  5 0 . 1 0 8 1 0 . 0 0 2 4 - 0 . 0 0 2 2 - 0 . 9 0 8 4

N 0 . 0 5 1 0 0 . 0 4 5 4 0 . 0 6 2 6 0 . 0 0 3 2 0 . 0 0 1 5 0 . 0 1 1 6



TABLE C3 A n i s o t r o p i c  T e m p e r a t u r e  F a c t o r s

f o r  M o l e c u l e  2

U l l U22 U33 U23 0 1 3 U12

iMn 0 . 0 4 6 2 0 . 0 2 8 3 0 . 0 3 7 5 0 . 0 0 2 9 0 . 0 0 8 1 - 0 . 0 0 3 1

Re 0 . 0 5 1 7 0 . 0 4 9 7 0 . 0 5 5 1 0 . 0 0 3 6 0 . 0 0 9 0 - 0 . 0 0 0 1

C l 0 . 0 6  42 0 . 0 3 6 5 0 . 0 1 6 5 0 . 0 2 9 1 - 0 . 0 4 0 4 —L . 0 5 5 8

C2 0 . 0 3 1 3 0 . 0 5 1 7 0 . 0 9 2 8 - 0 .  )237 0 . 0 0 3 0 - 0 . 0 3 9 0

C3 0 . 0 1 1 7 0 . 0 7 1 7 0 . 0 5 8 0 - 0 . 0 3 1 2 0 . 0 0 3 8 0 . 0 1 3 8

C4 0 . 1 6 0 6 0 . 0 0 9 1 0 . 0 6 6 5 - 0 . 0 1 0 0 0 . 0 1 4 6 - 0 . 0 4 6 2

C5 0 , 0 4 5 4 0 . 0 5 6 6 0 . 0 8 0 8 - u , 0 0 6 3 0 . 0 2 2 6 - 0 . 0 2 0 5

C6 0 . 0 4  57 0 . 0 5 9 0 0 , 0 4 9 0 0 . 0 0 5 4 - 0 . 0 0 5 2 - 0 . 0 0 5 3

C7 0 . 0 8 0 4 0 . 0 8 3 2 0 . 0 6 0 4 0 . 0 1 9 6 - 0 . 0 1 1 0 - 0 . 0 2 4 0

C8 0 . 1 2 8 2 0 . 0 8 7 7 0 . 0 2 3 6 0 . 0 3 2 0 0 . 0 1 7 0 - 0 . 1 0 1 7

C9 0 . 1 5 9 9 0 . 0 6 6 3 0 . 0 0 8 1 0 . 0 3 6 3 0 . 0 0 4 0 - 0 . 0 3 2 9

CIO 0 . 1 1 0 5 0 . 0 2 8 3 0 . 0 4 3 4 0 . 0 0 8 4 - 0 . 0 0 5 5 - 0 . 0 8 3 8

C l l 0 . 0 5 5 8 0 . 0 6 0 1 0 . 0 5 9 5 - 0 . 0 2 2 5 0 . 0 4 0 5 0 . 0 0 4 0

C12 0 . 1 0 3 0

C l  3 0 . 1 0 5 3

C l  4 0 . 1 4 2 1

01 0 . 2 4 7 7 0 . 0 3 0 4 0 . 0 7 9 4 0 . 0 0 8 2 0 . 0 0 3 5 0 . 0 1 4 9

0 2 0 . 0 5 6 6 ). 0 6 9  5 0 . 0 5 8 3 0 . 0 0 4 2 0 . 0 0 5 5 0 . 0 2 4 2

0 3 0 . 0 3 7 9 0 . 0 9 4 3 0 .  12 58 0 . 0 1 9 5 0 . 0 1 1 7 0 . 0 0 4 7

0 4 0 . 1 0 9  3 0 . 0 9 1 6 0 . 0 9 1 8 . n o - 0 . 0 1 8 7 - 0 . 0 3 5 8

0 5 0 . 0 5 9 0 0 . 1 0 9 6 0 . 0 8  54 O. ,71 0 . 0 2 2 8 0 . 0 0 4 8

0 6 0 . 0 5 5 7 0 . 0 9 7 9 0 . 0 8 8 6 0 . 0 0 5 0 0 . 0 0 2 4 - 0 . 0 2  59

0 7 0 . 0 5 1 3 0 . 1 4 1 9 0 . 0 8 8 0 - 0 , 0 2 4 4 ).  0 0 9 2 - 0 . 0 3 2 7

0 8 0 . 1 1 4 5 0 . 0 6 2 8 0 . 0 9 9 9 0 . 0 1 6 3 0 . 0 1 7 0 0 . 0 1 6 7

0 9 0 . 1 4 0 5 0 . 0 7 6 7 0 . 0 5 3 4 0 , 0 1 1 8 0 . 0 2 3 0 - 0 . 0 7 8 1

N 0 . 0 6 9 4 0 . 0 1 0 6 0 . 0 5 3 8 - 0 . 0 1 1 0 1 . 0 1 61 0 . 0 0 2 9
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#,>«ncxh-r»®<\<«nfNfxr4i>iw<>i î<Nfx«o -*,#«> rv rw ^ rx m m rv x) wo

O  O  o  O  O O  O O O O O  J O W O  O O  o o u o o  k . > O o O U O

O C O  O O  o O Q O O O O O O q O  O O O O O O C O O O O O C O O C O
*4 *+ t4 r* ** r* ** r* <r4 r* ** w* r* r* n  r+ *-«rt



/

; ■

' M

M
lu
O<
a.

U 00r -^«- ie^u>0(N«<nr -^-er -em«>i ' i*Hei r l r -ei< ire<nix»(Nr- 
t  ^  H m r- r- <  | <n <  in «. H '« in ie i ,> » i N e i n < e H < N < N # > i ,» k i i » r - O e r »  

• I I  I I I I I I t  I I I  I I

o v * * ^ w t n M r - a » o r i * ' e r i i e » < h - o e o i . # i n o e u e i n r - * e e i e « n e

- J  i N I N I N N f M I N I V I N I N I N I N M I N C V I N O i n l l N r i i n l M I N r ^ l N l s l f M r i j l N O I r m N I N r i l N

I  » , ‘ r M O - i M ,̂ »i i>'er~-»iNOcNior-<i>«'-»iniN
I I I  I I I I I I I I I I I I I I

1 5 8 .

o
k

I I . I I I I I I I I I I
I

I I

C. e e>^^ mF ' «Fi o r i i i ' h - o^ . » t i w * ^ F i e i e «i0,
n  n  in n  »  r- yir-rv»e<r«<NiN^ in

O  O  O  O  O  O

z m'
I I I I I I  I I • I I I I I

u
k

I l I I  i I l l  I I I I I

O  ® P - * < ' * ' « N l N O h - 0 ' ,>«, » I N 0 e e f n o « n r N * O ^ ' i e * # « - f N « « f . i r >
u .  i N * f m i i N i 4 N » i N i f N » '  #  <  m  IN . - I  IN  f  « * > < £

aT
c

ao

Jt w »

Z ■* *' ef-ew,  ^rNOHFiwh-r-icii # m « ^
I I I I I I I I I I | I r- k,*mwowiNm4 

I I I I

a v  *n o i it mo ML
H I I I !  1 I I  1 t i i 1 I I I  1V
#
u. o 0«erwHrsiA«r>0.4t», «̂tr # # #, * m .. «i ® r- m ♦ e » ie 0  e o r-

m ^ rw >4 rv n, <n o, u. <u r- k r- ■» * *  *) r» *> r  IN f' ix i*
w
Q
D
V
D
V
K

k N N>UUM3kWll-«J«C ■<
Vi

I
c i • i i » i i i i i i i 1 1 1 1 1 1u,
>-
<
-J
w

<1
U

• i i  i i i i  i i 1 1 1 1 I I  I 1 1

L C
«•

C

>
0
u k
v>
ff
V 2 *1 r" O n l\ ^ N r -«e>

• i • i i • 1 I 1 1 1 1 I

n m



158N * m *» *
<  Oi u> h  •# <v> oF)«or-<(N<^<x#n^i»^iniere>

» * + ** m tv F- 
4 ̂  + *o r* + r* o«ue i n r -«»ec»«N<N<̂ U>r4lOi/>W«r <n it <n ^ w» m m m f* m

<N #x (N fM fN r> #N (N fN <N CU <N fN (N ry ^  N  ry ry rv rv ry fN ry N  n.  f N ^ r ^ r ^  
r4r4Hr4f4 #4rsf-<fHHr4f4r< H h ^  H r4 H ri H H

cn (y <v o» o* #n rv m m m m fi  m m m m m 'F ^ ***<f>ir>rtir«n

r4^o^Hr»u»<<»<o«^«n
Fim«N'#Fi4r#n<v<if>hh- •4

<X U  h- <N F)

-t 0  w  F  a  F ' * . «  »  en <n m  ^  m  m

rs.<Y<N«NfNINl'e<\f #N

o o o  o

r - U > i l  F ) < N r « r « f ^  F)

* * ' «  f i  f> -4 u# o  ■< w  e , -4 n  #n f i  <n » -• h- w  <n i  v4 < * ) F ) < n % r r w # \ w

F) F) O 4
r i  F |  ^ 4  | \

f  rv U> F| O C> t-« -4
» 4 rv m



" V

U rt <* on e  O u> /  ai
u.  u i  *)  h  h  r -  w  n  w

I I I  l i

tN O no. eu>(xeh-fie<s
U. 'J> F) n  n  i e  -4 *  n  n  <W

O<
cl _j  m m m F i m m m m n m

1- H n o j n n O n o j o n  
I I

U. F t  if!  r v  on i »  O ' F t  1 0  

I I I  I

o  r -o r -FtFt^ooe j r t
Ll < N t f t n i r v r i l ! » * F > ^ ^

_J F| Ft Ft Ft Ft m FI Ft f t Ft
n w n n n ^ n n r i n

x onnFtfxronFiFtFt

X F| Ft H f>< (V <J fl, # F|
I I I ! I I

V  m n e e r - o - F O F i , - !
U . F F 1 F I  |  O ' ^ F I  # r - m

I I  I I I

O F-MFt'OFtlCIXnlor'U. <FtFtn*INFtF1lll^

( X l X I X f X f X I X f X F I F t F t

a
1
c

k
Wl

o o o o u

CX Cl
I I I

a U •-» « e m <N r-. LO n# «#c Ul m  u> «o mw <N <
¥- • 1 1 1 1
V
<
LL C r -  f g • o o «*- o  o H

u . «* <N U» m If- H  - t m
U-
u

K • J (N  rsi N r g r g r g fX  fSl <N r g
V r *  r*» H •H # 4 r * T*
U X r <r

v  n  i n  F  f  r  4  n .  i j  - i
I I I

I I I I I

1 5 9 .

L, U "# W U **| *, fy « U? -4
U. eg** ; a. < m w v

1 1 1 1
L

L L h- o  ^  r- o  i r- fN h* fN
k U r-< ^  <N f ^ «f (\ (N ri a
*

c
L •i f< 'N <M fS <N fN <V r, IN N rg
> t-i n
U
u. k w M lf m tc tc U> UDh- m r-
V
a
L. 1 U» ^  n

I



A p p e n d i x  D

L I ST  OF PUBLICATIONS

The f o ' l o w i n g  i s  a  l i s t  o f  p u b l i c a t i o n s  t h a t  h a v e  a r i s e n  

f r o m  t h e  w o r k  c a r r i e d  o u t  i n  t h i s  d i s s e r t a t i o n .

( a )  D. J .  R o b i n s o n ,  5. W. H a r r i s ,  J. C .  A.  B o e y e n s ,

a n d  N. J .  C o v i l l e ,  " A t r u c t u r a l  a n d  K i n e t i c  I n v e s t i g a t i o n  

o f  t h e  I s o m e r s  o f  ( CO ' ^  Bu \ NC' (  l = ! n , k e )  " ,  J .  Chen: .  

S o c . ,  Chem.  Cotnmun. ,  i n  n r e s s .

( b ) E .  A.  D a r l i n g ,  D. J .  R o b i n s o n  a n d  N. J .  C o v i l l e ,  

"The l a l l a d i u m  C a t a l v s e d  R e a c t i o n s  o f  Mn Re ( CO ) 1 )  a n d  

I s o n i t r i l e s  a n d  t h e  C r y s t a l  a n d  M o l e c u l a . '  S t r u c t u r e  o f  

Mn<a  ) ^Me(CC )4 ( 8 u  NC ) . " ,  m a n u s c r i p t  i n  o r e o a r a t i o n .

; c ) I. O.  A l b e r s ,  N.  J ,  C o v i l l e ,  D. J .  R o n i n s o n  a n d

r . . S i n g l e t o n ,  "  S u b s t i t u t i o n  C h e m i s t r y  o f  ^CpRu( CO ) 0 j

R e a c t i o n s  w i t h  I s o n i t r i l e s  " ,  n a n u s c r i o t  i n  o r e o a r a t i o n .



1 .

2 .

3 .

4 .

5 .

6 .

7 .

8 . 

9 .

1 0 .

1 1 .

1 2 .

1 3 .

1 6 1 .

REFEKBNChS

R.  Ugo ,  C a t a l .  R e v .  , 1 9 7 5 ,  1_1, 2 2 3 .

E .  L . Muet  t e r  t i e s ,  Bu » 1 .  >oc.  ( h i m .  lJe l g . ,

1 9 7 5 ,  8 4 ,  9 5 9 .

E.  L . 4 u e t t e r  t i  e s ,  B u l l .  S o c .  ( .him.  Be l  g . ,

1 9 7 6 ,  8 5 ,  4 5 1 .

E.  L . M u e t t e r t i e s ,  S c i e n c e ,  1 9 7 7 ,  J_9B, 8 3 9 .

E .  L . M u e t t e r t i e s ,  Angew.  C h e m . , I n t .  Ed.  E n g l . ,

1 9 7 8 ,  17* 5 4 5 .

E.  L .  M u e t t e r t i e s ,  T . N. R h o d i n ,  h -  Band,

C .  F.  B r u c k e r  a n d  W. R .  F r e t z e r ,  Chem.  R e v . ,

1 9 7 9 ,  7 9 ,  9 1 .

J .  Y.  S a i 1 l a r d  and  R.  Ho f fm a n n ,  J .  Am. Chem.  S o c . ,

1 9 8 4 ,  1 0 6 ,  2 0 0 6 .

E.  L .  M u e t t e r t i e s ,  Chem. E n g .  News,  1 9 8 2 ,  3 0  A u g . ,

2 8 ,
J .  B.  J o h n s o n  and  W. G.  K l e m p e r e r ,  J .  Am. Chem.

S o c . ,  1 9 7 7 ,  9 9 ,  7 1 3 2 .

F .  B a s o l o  a nd  R . G. P e a r s o n ,  Me c ha n i s m s  o f  I n o r g a n i c  

R e a c t i o n s ,  1 9 6 7 ,  2nd  E d . ,  W i l e y ,  New Y o r k .

R. L . Mond, C .  I a n g e r  and F.  Q u in c k e ,  J • Chem. S o c . ,

1 8 9 0 ,  5 7 ,  7 4 9 .

R. I . Mond and  F.  Q u i n c k e ,  J .  Chem.  S o c . ,  1 8 9 1 ,

59 ,  6 0 4 .

M. B e r t h e  1 d t , Comp. R e n d . , 1 9 8 1 .  1.12♦ 1 3 4 3 .



1 6 2 .

L . F.  Dahl,  E .  I s h i s h i  and R. E .  Rundle,

J .  Chem. Phyr,. ,  1957, 26, 1750.

M. R. C h u r c h i l l ,  K. N. Amoh and H. J .  Wasserman,

I n o r g . Chem., 1981, 20, 1609.

G. Bor and  K. Noack, J .  O rg a n om et . Chem., 1974,

64, 367.
S .  Onaka and D. F . S h r i v e r ,  I n o r g .  Chem., 1976,

15, 915.

G. Bor, U. K. D i e t l e r  and K. Noack, J . Chem. S o c . ,  

Chem. Commun., 1976, 914.

J .  Dewar and H. 0 .  J o n e s ,  P r o c .  R. Soc. (London) ,  

1905, A%6, 550.

H.  M. Powell  and R.  V.  G.  Ewens, J .  Chem. S o c . ,

1939, 286.

F. A. C o t to n  and J .  M. Troup,  J -  Chem. S o c . ,

D a l to n  T r a n s . ,  1974, 800.

C . R. Eady, B. F. G. Johnson  and J . Lewis ,  J .  Chem. 

S o c . ,  D a l to n  T r a n s . ,  197 5, 2606.

E. H. Braye and W. Hubei,  I n o r g .  S y n t h . ,  1966,

8, 178.

H. G. C u t f o r t h  and 1 .  W. Selwood, J .  Am. Chem. S o c . ,  

1943, 65, 2414.

M. I .  Bruce and F. G . A. S to n e ,  J .  (.hem. Soc. A, 

1967, 1238.

P.  C h in i  and B. T. Heaton ,  T o p ic s  C u r r .  Chem.,

1977, 71, 1.



1 6 3 .

27. P. Chini, G. Longoni and U. G. Albano, Adv. Organomet . 
Chem., 1976, 1_4, 285.

28. G. A.  Ozin, Catal. Rev. - 5,ci. Eng., 1977, J_6, 191.
29. M. P. Schubert, J. Am. Chem. Soc., 1933, 5% 45o3.
30. R. Hoffmann, Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1982, 21.
31. U. Anders and W. A.  G. Graham. J. Am. Chem. Soc.,

1967, 89, 539.
32. J. K. Ruff, Inorg. Ch'-in., 1968, 7, 1818.
33. J .  R. Johnson, R. J. Ziegler and W. M. Risen, Jr.,

Inorg. Chem., 1973, 1 2 , 2349.
34. J. R. Johnson, D. M. Duggan and W. R. Risen, Jr.,

Inorg. Chem., 1975, Jl_4, 1053.
35. U. Honrath and H. Vahrenkamp, Z. Naturforsch.,

Tiel B, 1979, 34, 1190.
36. A. N. Nesmeyanov, M. I. Rybinskaya, V. S. Kaganovich,

and K. L. Korneva, Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim.,
1978, 722.

37. R. A. Levenson and H. B. Gray, J. Am. Chem. Soc.,
197 5, 97, 6042.

38. T. Madack and H. Vahrenkamp, Chem. Ber., 1980,
113, 2675.

39. G. Beysel, J .  Grobe and W. Mohr, J .  Organomet. Chem.,
1979, JJ70, 319.

40. I. Kruck and M. Hofier, Chem. Ber., 1964, Q7, 2289.
41. G. Sbringnadello, G. Bor and I . Maresca,

J .  Organomet. Chem., 1972, 46, 345.



1 6 4 .

4 2 .

4 3 .

4 4 .

4 5 .

4 6 .

4 7 .

4 8 .

4 9 .

5 >.

5 1 .

5 2 .

53 .

54 .

K. K. J o s h i  a n d  t*. L . P a u s o n ,  Z.  N a t u r f o r s c h . ,

T i e l  B, 1 9 6 2 ,  1 7 ,  5 6 5 .

G. B o r ,  J .  O r g a n o m e t . C h e m . , 1 9 7 4 ,  6 5 ,  8 1 .

G. B e y s e l ,  J .  Grobe  and U.  Mohr,  Z .  A n c r g .  A l l g .  

Chem.  , 1 9 7 5 ,  4_18, 1 2 1 .

E .  S .  Mo o b e r r y  and R.  K. S h e l i n e ,  J .  Chem.  P h y s . ,  

1 9 7 2 ,  56 ,  1 8 5 2 .

W. T .  Wozni ak  and  R.  K.  S h e l i n e ,  J .  I n o r g .  N u c l .  

C h e m . , 1 9 7 3 ,  3 5 ,  1 1 9 9 .

0 .  ' ■br i ngna^e l  l o ,  G. Tomat,  L .  Magt^n and G. Bor ,  

I n o r g .  N u c l .  Che.n.  L e t t . , 1 9 7 3 ,  9 ,  1 0 7 3 .

M. S .  B r i g h t o n  and D.  S .  G i n l e y ,  J .  Am. Chem.  S o c . ,  

1 9 7 5 ,  9 7  2 06  5 .

G. 0 .  E v a n s ,  W. T . Wo z n i a k  and  R. k .  S h e l i n e ,  I n o r g .  

C h e m . , 1 9 70 ,  9* 9 7 9 .

R. L e v e n s o n ,  H . B.  Gray a n d  G. P.  C e a s a r ,

J .  Am. Chem. S o c . , 1 9 7 0 ,  9 2 ,  3 6 5 3 .

J .  P .  F a w c e t t  and A.  Po e ,  J .  Chem. S o c . ,  D a l t o n  

T r a n s . ,  1 9 7 6 ,  2 0 3 9 .

D.  S o n n e n b e r g e r  and J . D .  A t w o od ,  J .  Am. Chem.  S o c . , 

1 9 8 0 ,  m 2 ,  3 4 8 4 .

J .  P .  F a w c e t t ,  A. Poe  and K.  R. Sharma,  J .  Am. Chem.  

S o c . ,  1 9 7 6 ,  9 8 ,  1 4 0 1 .

1,11 A * J a c k s o n  and  A.  J . P o e ,  I n o r g .  Chem.  , 1 9 7 8 ,

17,  9 9 7 .



A.  N. N e s m e y a n o v ,  K. N.  A n i s i m o v ,  H.  Y e .  K o l o b o v a  

and I .  S .  K o l e m n i k o v ,  1 z v .  A d a d . N a uk . SSSK O t d .  

Khim.  Nauk,  1 9 6 3 ,  1 9 4 .

N.  F l i t c r o f t ,  D.  K. H u g g i n s  a n d  H. D.  K a e s z ,

I n o r g .  C h e m . , 1 9 6 4 ,  3,  1 1 2 3 .

S .  A.  R. Knox,  R. J . H o x m e i e r  and  H. D.  K a e s z ,  

I n o r g .  Chem. , 1 9 7 1 ,  J_0, 2 6 3 6 .

G. A.  Junk an d  H. J .  S v e c ,  J .  Chem.  S o c .  A, 1 9 7 0 ,  

2102.

E.  W. A b e l ,  R . A. N. McLean a n d  S .  M o or h ou s e ,  

I n o r g .  N u c l . Chem.  L e t t . , 1 9 7 1 ,  7 ,  5 8 7 .

I .  G. d e J o n g  a n d  D.  R.  W i l e s ,  I n o r g .  C h e m . , 1 9 7 3 ,  

1 2 ,  2 5 1 9 .

B. F.  G J o h n s o n ,  J .  L e w i s ,  I .  G. W i l l i a m s  and  

J .  M. W i l s o n ,  J .  Chem.  S o c .  A, 1 9 6 7 ,  3 4 1 .

G. Kramer ,  J .  P a t t e r s o n  and  A.  Po e ,  J .  Chem. S o c . , 

D a l t o n  T r a n s . , 1 9 7 9 ,  1 1 6 * .

D.  A.  Brown,  W. J .  C ha mb e r s ,  N.  J .  F i t z p a t r i c k  

and R . W. R a w l i n s o n ,  J .  Chem.  S o c .  A, 1 9 7 1 ,  7 2 0 .

T.  Kr uc k ,  M. H o f 1e r  a n d  M. No ac k ,  Chem.  B e r . ,

1 9 6 6 ,  9 9 ,  1 1 5 3 .

G. S b r i g n a d e l l o ,  G. B a t t i s t o n  and G.  Bor ,  I n o r g .  

Chim.  A c t a ,  1 9 7 5 ,  j_4, 6 9 .

W. T . W o z n i a k ,  G. 0 .  E v a n s  a nd  R. K. S h e l i n e ,  

I n o r g .  Chim.  A c t a ,  197 5,  1 4, L 5 3 .



/-

166,

6 7 .

68.

6 9 .

7 0 .

7 1 .

7 2 .

7 3 .

7 4 .

7 5 .

7 6 .

7 7 .

7 0 .

7 9 .

W. r .  W o z n i a k ,  G.  O.  E v a n s  a n d  R.  K.  S h e l i n e ,

J .  I n o r g .  N u c l .  C h e m . ,  1 9 7 5 ,  _37> 1 0 5 .

C .  Q.  Q u i c k s a l 1 a n d  T . G.  S p i r o ,  I n o r g .  C h e m . ,

1 9 6 4 ,  3,  1 1 2 3 .

I1. L e m o i n e ,  M. G r o s s ,  M. D i o t  a n d  J .  B o u s q u e t ,

J .  O r g a n o m e t .  C h e m . ,  1 9 7 6 ,  1 0 4 , 2 2 1 .

M. D i o t ,  J .  B o u s q u e t ,  P . L e m o i n e  a n d  M. G r o s s ,

J .  O r g a n o m e t .  C h e m , ,  1 9 7 6 ,  1 12 , 7 9 .

G.  O .  E v a n s  a n d  R .  K.  S h e l i n e ,  J .  I n o r g .  N u c l .

C h e m . ,  1 9 6 8 ,  _30, 2 8 6 2 .

E .  O.  F i s c h e r ,  E . O f f h a u s ,  J .  M u l l e r  a n d  D.  N o t h e ,  

Chem.  B e r . ,  10 7 ' ’ , 1 0 5 , 3 0 2 7 .

H.  J .  S v e c  a n d  G. A.  J u n k ,  J .  Am. Chem.  S o c . ,

1 9 6 7 ,  8 9 ,  2 8 3 6 .

H.  M. G a g e r ,  J .  l e w i s  a n d  M. J .  W a r e ,  J .  Chem.  S o c . ,  

Chem.  Commun. ,  1 9 6 6 ,  6 1 6 .

F.  A.  C o t t o n  a n d  J .  M. T r o u p ,  J .  Chem.  S o c . ,

D a l t o n  T r a n s . ,  1 9 7 4 ,  8 0 0 .

I. I .  B r u c e ,  Comp.  O r g a n o m e t .  C h e m . ,  1 9 8 2 ,  V o l .  4,  

p . 6 6 3 ,  P e r g a m o n  P r e s s ,  New Y o r k .

J .  R.  Moss  a n d  W. A. G. G r a h a m ,  J .  Chem.  S o c . ,

D a l t o n  T r a n s . ,  1 9 7 7 ,  9 5 .

R.  B.  K i n o  a n d  F .  G.  A.  S t o n e ,  I n o r g .  S y n t h . ,  1 9 6 6 ,  

8 ,  1 8 1 .

W. M a c F a r  1a n e  a n d  G. W i l k i n s o n ,  I n o r g .  S y n t h . ,  1 9 8 0 ,  

2 0 , 2 2 2 .



M. I .  B r u c e  and F.  G. A.  S t o n e ,  A n g e w . C h e m . ,

1 9 6 8 ,  8 0 ,  4 6 0 .

S .  C.  T r i p a t h i , S .  C . S r i v a s t a ,  R . P .  Ma n i t  and

A.  K. S h r i m a l ,  1 n o r g .  Chi m.  A c t a ,  1 9 7 5 ,  _1_5, 2 4 9 .

M. R. C h u r c h i l l  and B.  G. D e B o e r ,  I n o r g .  C h e m . ,

1 9 7 7 ,  J_6 , 8 7 8 .

G. A.  B a t t i s t o n ,  G. B o r ,  U. K. D i e t l e r ,

S .  F.  A.  K e t t l e  , R.  R o s s e t t i ,  G. S b r i g n a d e l l o  

and  P .  L . S t a n g h e l 1 i n i , I n o r g .  C h e m . , 1 9 8 0 ,

19,  1 9 6 1 .

B.  E.  R e i c h e r t  and  G. M. S h e l d r i c k ,  A c t a  C r y s t a l o g r .

B. 1 9 7 7 ,  3 3 ,  1 7 3 .

C.  R. E a d y , J . J .  Guy,  B.  F.  G. J o h n s o n ,  . L e w i s ,

M. C.  M a l a t e s t a  and G.  M. S h e l d r i c k ,  J .  Chem.  S o c . , 

Chem.  Commun. , 1 9 7 6 ,  8 0 7 .

i . H. S h u b e r t  and  R . K . S b e l i n e ,  Z.  N a t u r f o r s c h . , 

T i e l  B, 1 9 6 5 ,  2 0 ,  1 3 0 6 .

M. J . B e n n e t t ,  J .  L .  P r a t t ,  K. A.  S i m p s o n ,

L.  K. K. L i S h i n g m a n  and J . T a k a t s ,  J .  Am. Chem.

S o c . , 1 9 7 6 ,  9 8 ,  4 8 1 0 .

D.  R. T y l e r ,  R.  A.  I e v e n s o n  and  H . B . Gray,

J .  Am. Chem.  ' >o c . ,  1 9 7 8 ,  I OO, 7 8 8 8 .

G. N a g a r a j a n  and M. W. L i n d a u e r ,  P h y s .  Rev .  A,

1 9 7 2 ,  5,  5 5 7 .

P .  A.  Agron ,  R.  D.  E l l i s o n  and H» A.  L e v y ,  A c t a



1 6 8 .

9 1 .

9 2 .

9 3 .

9 4 .

9 5 .

9 6 .

9 7 .

9 8 .

9 9 .

100.

1 0 1 .

1 0 2 .

G. 0 .  E v a n s ,  J .  P .  H a r g a r d e n  and  R . K. S h e l i n e ,

J .  Chem. S o c . , Chem. Commun. , 1 9 6 7 ,  1 8 6 .

P. A.  A g r o n ,  R.  D.  E l l i s o n  and  H, A .  L e v y ,

Chem. D i v .  Ann.  P r o g r .  R e p t . , 1 9 6 8 ,  May 2 0 ,

OKNL -  4 3 0 6 ,  p . 1 5 7 .

P .  B r a u n s t e i n ,  D. M a t t ,  O.  B a r s  and D.  G r a n d j e a n ,  

Angew.  Chem.  , I n t .  Ed .  E n g l . ,  1 9 79 ,  JJ3, 7 9 7 ,

U. A n d e r s  and  W. A.  G. Graham,  J .  Chem.  S o c . ,

Ghent  Commun. , 1 9 66 ,  2 9 1 .

A.  F o r r e s t e r ,  B.  F .  G. J o h n s o n ,  J .  L e w i s ,

T* M a t h e s o n ,  B. H. R o b i n s o n  and W. G. J a c k s o n ,

J .  Chem. S o c . ,  Chem. Commun. , 1 9 7 4 ,  1 0 4 2 .

M. W. L i n d a u e r ,  G. 0 .  E v a ns  and  R . K . S h e l i n e ,

T no r g .  C h e m . , 1 9 6 8 ,  7 ,  1 2 4 9 .

J .  k n i g h t  and  M. J .  Mays,  J .  Chem. S o c . , D a l t o n

T r a n s . ,  1 9 7 2 ,  1 0 2 2 .

P.  B r a u n s t e i n  a m  J, D e h a nd ,  J .  O r g a n o m e t .  Che m. ,

1 9 7 5 ,  8 8 , C2 4 .

S .  M a r t i n e n g o ,  P.  C h i n i ,  V. G. A l b a n o ,  F .  C a r i a t i  

and  T. S a l v a t o r i , J .  C r g a n o m e t . C h e m . , 1 9 7 3 ,  5 9 , 3 7 9 .

B.  P .  G. J o h n s o n ,  J .  Lewi ^  a nd  T.  W. M a t h e s o n ,

J .  Chem. S o c . ,  Chem. C o m n u n . , 1 9 7 4 ,  4 4 1 ,

P .  M. L a n s a r o t ,  G. A.  V a g l i o  and M. V a l l e ,  I n o r g .

Chirr.  A c t a ,  1 9 7 9 ,  J_5 , 2 2 7 .

D.  L a b r o u e ,  R.  Queanand and R. P o i l b a n c ,  J .  C r g a n o m e t .  

C h e m . , 1 9 8 0 ,  1 86 ,  1 0 1 .



z 1 6 9 .

1 0 3 .

1 0 4 .

1 0 5 .

1 0 6 .

1 0 7 .

1 0 8 .

1 0 9 .

110.

1 1 1 .

1 1 2 .

1 1 3 .

1 1 4 .

1 1 5 .

1 16 .

O. L o n g o n i ,  M. M a n a s s e r o  and M. S a n s o n i ,  J .  Am. 

Chem. S o c . , 1 9 8 0 ,  m 2 , 3 2 4 2 .

M. I .  B r u c e ,  G. Shaw a nd  F.  G. A.  S t o n e ,  J .  Chem.  

l> o c . ,  D a l t o n  T r a n s .  1 9 7 2 ,  1 0 8 2 .

F u m a g a l i ,  G.  L o n g o n i ,  P.  C h i n i ,  A.  A l b i n a t i  and  

S .  B r u c k n e r ,  J .  O r g a n o m e t .  C h e m . , 1 9 8 0 ,  2 0 2 . 3 2 9 .

A.  F u m a g a l i ,  S .  M a r t i n e n g o ,  P .  C h i n i ,  A.  A l b i n a t i ,  

S .  B r u c k n e r  and  8 . T . H e a t o n ,  J .  Chem. S o c . ,  Chem.  

Commun. , 1 9 7 8 ,  1 9 5 .

C.  H. L a n g f o r d  a n d  H. B.  Gray ,  L i g a n d  S u b s t i t u t i o n  

r o c e s s e s ,  W. A.  B e n j a m i n ,  I n c . ,  1 9 6 5 ,  New Y o r k .

R* '* Angt l i c i ,  O r g a n o m e t .  Chem. R e v . , 1 9 6 8 ,  3 , 1 7 3 ,

D.  A.  Brown,  I n o r g .  Chim.  A c t a  R e v . ,  1 9 6 7 ,  l ,  3 5 .

<. . v e r n e r ,  Angew.  C he m. , i n t .  Ed.  E n g l . ,  1 9 6 8 ,  7 , 

9 3 0 .

* .  Noack and  F.  C a l d e r a z z o ,  J .  O r g a n o m e t .  Chem. ,  

1 9 6 7 ,  m ,  1 0 1 .

A.  Wo j c i c k i , Adv .  O r g a n o m e t .  Che m. ,  1 9 7 3 , n ,  Q7 .

B.  H. B y e r s  and T.  L.  Brown,  J .  Am. Chem. S o c . ,

1 9 7 5 ,  9 7 ,  9 4 7 .

D.  J . I'ar n s b o u r g ,  Adv.  O r g a n o m e t .  C h e m . , 1 9 8 2 ,

2 1 ,  1 1 3 .

D. J .  D a r e n s b o u r g  and M. J .  I n c o r v i a ,  I n o r g .  Che m. ,  

I v 8 0 ,  j_9, 2 5 8 5 .

D. J .  D a r e n s b o u r g ,  B.  S .  P e t e r s o n  and

L.  S c h m i d t  J r . ,  O r g a n o m e t . , 1 9 8 2 ,  1 , 3 0 6 .



1 1 7 .

1 1 8 .

1 1 9 .

1 2 0 . 

1 2 1 . 

1 2 2 .

1 2 3 .

1 2 4 .

1 2 5 .

1 2 6 .

1 2 7 .

1 2 8 .

K. J .  K a r e l  and  J .  R . N o r t o n ,  J .  Am. Chem. S o c . , 
1 9 7 4 ,  9 o ,  6 8 1 2 .

D.  C.  S o n n e n b e r g e r  and  J . D.  At wood ,  J .  Am. Chem.  

S o c . , 19 8 2 ,  1 0 4 ,  2 1 1 3 .

D.  C .  S o n n e n b e r g e r  and  J .  D.  At wood ,  O r g a n o m e t . , 

1 9 8 2 ,  I ,  6 4 9 .

D.  J .  D a r e n s b o u r g  a n d  B . J .  B a l d w i n - Z u s c h k e ,

J .  Am. Chem. S o c . , 1 9 8 2 ,  1 0 4 ,  3 9 0 6 .

D.  A .  Brown and R.  T.  S a n e ,  J .  Chem.  S o c .  A,

1 9 7 1 ,  2 0 8 8 .

R. J . A n g e l i c x  and F.  B a s o l o ,  J .  Am. Chem.  S o c . ,  

1 9 6 2 ,  8 4 ,  2 4 9 5 .

• x i . g a l e s ,  1. G r a z i a n i , F .  F a r s o n e  and  

U. B e l l u c o ,  I n o r g .  Chim.  A c t a ,  1 9 6 7 ,  _1 , 1 7 2 .

D.  A.  Brown,  H. J . L y o n s  a nd  R . T .  S a n e ,

I n o r g .  Chim.  A c t a ,  1 9 7 0 ,  4 , 6 2 1 .

A.  W o j i c k i  and  F.  B a s o l o ,  J .  Am. Chem. S o c . ,

1 9 6 1 ,  8 3 ,  5 2 5 .

W. H i e b e r  and  K. Wo 1 Imann,  Chem.  B e r . ,  1 9 6 2 ,

9 5 ,  1 5 5 2 .

8 . F . G .  J o h n s o n ,  J . L e w i s ,  J .  R . M i l l e r ,

B.  H. R o b i n s o n ,  P .  W. R o b i n s o n  and A.  W o j i c k i ,

J .  Chem.  S o c .  A, 1 9 6 8 ,  5 2 2 .

J .  D . Atwood and I .  L .  Brown,  J . Am. Chem.  S o c . , 

1 9 7 5 ,  9 7 ,  3 3 8 0 .

m m



1 2 9 .

1 3 0 .

1 3 1 .

1 3 2 .

1 3 3 .

1 3 4 .

1 3 5 .

1 3 6 .

1 3 7 .

1 3 8 .

1 3 9 .

1 4 0 .

1 4 1 .

J .  D.  Atwood  and  T .  1 Brown,  J .  Am. Chem,  S o c . , 

1 9 7 6 ,  9 8 ,  3 1 5 5 .

J .  D.  Atwood and  T.  L- Brown,  J .  Am. Chem.  S o c . ,  

1 9 7 6 ,  9 8 ,  3 1 6 0 .

H. W a w e r s i k  and  F.  B a s o l o ,  J .  Am. Chem.  S o c . , 

1 9 6 7 ,  8 9 ,  4 6 2 6 .

k .  J .  Mawby, [• . B a s o l o  and W. G. P e a r s o n ,

J .  Am. Chem.  S o c . ,  1 9 6 4 ,  8 6 , 5 0 4 3 .

K. J .  Mawby, P . B a s o l o  and R . G. P e a r s o n ,

J .  Am. Chem.  S o c . ,  1 9 6 4 ,  8 6 , 3 9 9 4 .

F.  C a l d e r a z z o  and F.  A.  C o t t o n ,  Chim.  E I n d . ,  

1 9 6 4 ,  4 6 ,  1 1 6 5 .

F.  C a l d e r a z z o  and  K. No a c k ,  C o o r d .  Chem.  R e v . ,  

' 9 6 6 ,  1 1 8 .

R. >v . J o h n s o n  and  R. G. P e a r s o n ,  I n o r g .  Che m. ,  

1 9 7 1 ,  10 ,  2 0 9 1 .

H. G. S c h u s t e r - W o l d a n  and  F.  B a s o l o ,  J .  Am. Chem.  

S o c . , 1 9 6 6 ,  8 8 , 1 6 5 7 .

A.  B e r r y  and  T . L.  Brown,  J .  O r g a n o m e t . C h e m . , 

1 9 7 1 ,  33 ,  C 6 7 .

B.  H. B y e r s  and  T .  L.  Brcwn,  J .  Am. Chem.  S o c . ,  

1 9 7 5 ,  9 7 ,  9 4 7 .

J* I’. F a w c e t t ,  R . A.  J a c k s o n  and A.  P o e ,  J .  Chem.  

S o c . , D a l t o n  T r a n s . , 1 9 7 8 ,  7 8 9 .

A.  Fox ,  J .  Mal i  t o  and A.  P o e ,  J .  Chem.  S o c . ,

Chem.  Ccmmun. , 1 9 8 1 ,  1 0 5 2 .



• /  /

1 4 2 .

1 4 3 .

1 4 4 .

1 4 5 .

1 4 6 .

1 4 7 .

1 4 8 .

1 4 9 .

1 5 0 .

1 51 . 

15 .

1 5 3 .

1 5 4 .

1 7 2 .

A.  P o e ,  T r a n s i t i o n  Met .  C he m. ,  1 9 8 2 ,  7 , 6 5 .

A.  V v oj i c k i  and  F.  B a s o l o ,  J .  T n o r g .  N u c l .  Chem. ,  

1 9 6 1 ,  17 ,  7 7 •

R. J .  A n g e l i c i  and W. I o e w e n , I n o r g .  Che m. ,  1 9 67 ,  

6 , 6 8 2 .

P.  M. Z i z e l m a n ,  C.  A ma t o r e  and  J .  K. K o c h i ,

J .  Am. Chem. S o c . ,  1 9 8 4 ,  1(>6, 3 7 7 1 .

S .  B r i e t s c h a f t  and  F.  B a s o l o ,  J .  Am. Chem. S o c . .

1 9 6 6 ,  8 8 , 2 7 0 2 .

M. R . Mraham and R . J .  A n g e l i c i , I n o r g .  Chem. ,

1 9 6 7 ,  6 , 2 0 8 2 .

J .  A.  C o n n or ,  T o p i c s  C u r r .  C h e m. ,  1 9 7 7 ,  7 j_, 71

E.  L .  M u e t t e r t i e s ,  B.  A.  S o s i n s k y  and

K. I .  Z a m a n e v ,  J .  Am. Chem.  S o c . ,  1 9 7 5 ,  9 7 ,  5299

G. B a t t i s o n ,  G. S b r i g n a d e l l o ,  G. Bor and

J .  A.  C o nn o r ,  J .  O r g a no i n e t .  C he m. ,  1 9 7 7 ,  1 3 1 , 4 4 5 .

I'. W a w t r s i k  and F.  B a s o l o ,  I n o r g .  Chim.  A c t a ,

1 9 6 9 ,  3 ,  1 1 3 .

) .  S c h m i d t ,  a r r o g l e r  and  F.  B a s o l o ,  I n o r g .

Chem. ,  1 9 8 2 ,  2J_, 1 6 9 8 .

W. P.  C o v ey  a n d  T .  L .  Brown,  I n o r g .  Che m. ,  1 9 7 3 ,  

12,  2 8 2 0 .

A.  Mar c omi n i  and  A. P o e ,  J .  Am. Chem. S o c . ,  1 9 8 3 ,  

105 ,  6 9 5 . .



L.  I .  B . H a i n e s ,  D.  Hopgood a n d  A.  J . P o e ,

J . Chem.  S o c . A, 1 9 6 8 ,  4 2 1 .

1.. I .  B.  H a i n e s  an d  A.  J . P o e ,  J .  Chem. S o c .  A,  

1 9 6 9 ,  2 8 2 6 .

F 7 i n g a l e s ,  U. S a r t o r e l 1 i , F .  C a n z i a n i  and  

M. R a v e o l i a ,  I n o r  j . C h e m . , 1 9 6 7 ,  6 , 1 5 4 .

F.  Z i n g a l e s  a nd  U . S a r t o r e l 1 i , I n o r g .  C h e m . , 

1 9 6 7 ,  6 , 1 2 4 3 .

D . G. DeWit ,  J . P.  F a w c e t t  a n d  A.  J .  P o e ,

J . Chem.  S o c . ,  Dal  t o n  T r a n s . ,  1 9 7 6 ,  5 2 8 .

A.  P o e ,  I n o r g .  C h e m . , 1 9 8 1 ,  2 0 ,  4 0 2 9 .

L .  F . Dahl  and  R . E .  R u n d l e ,  A c t a  C r y s t a l l e g r . , 

1 9 6 3 ,  16 ,  4 1 9 .

M. F.  B a i l e y  and  1. . F.  D a h l ,  I n o r g .  Chem. , 1 96 5 ,  

4,  1 1 4 0 .

D.  M. C ho wd h ur y , A.  J .  Poe  and  K. R . Sharma,

J .  Chem.  S o c . ,  D a l t o n  T r a n s . ,  1 9 7 7 ,  2 3 5 2 .

D.  R. D i d i n o s t i  and N . S .  M c I n t y r e ,  J . Chem.

S o c .  , Chem.  Comrnun. , 1 9 6 6 ,  5 5 5 .

to. , W r i g h t o n ,  Chem.  R e v . , 1 9 7 4 ,  7 4 ,  4 0 1 .

to. S .  W r i g h t o n  and D.  B r e d e s e n ,  J . O r g a n o m e t .

C h e m . , 1 9 7 3 ,  5 0 ,  C 3 5 .

D.  R. Ki dd  and  T- L .  Brown,  J . Am. Chem. S o c . , 

1 9 7 8 ,  10<), 4 0 9  5.



1 7 4 .

S .  P.  C h u r c h ,  H. Herman,  F .  W. G r e v e l s  and  

K. S c h a f f n e r ,  J .  Chem.  S o c . ,  Chem.  Commun. ,

1 9 8 4 ,  7 8 5 .

J .  P.  F a w c e t t ,  R . A.  J a c k s o n  and A.  J .  P o e ,

J .  Chem.  S o c . ,  Chem.  Commun. , 1 9 7 5 ,  7 3 3 .

A.  P o e ,  I n o r g .  C h e m . , 1 9 8 1 ,  2 0 ,  4 0 3 2 .

J .  D.  A t wo od ,  I n o r g .  C h e m . , 1 9 8 1 ,  2 0 , 4 0 3 2 .

R.  W. Wegman,  R . J . O l s e n ,  D.  K . Gard,

L .  R. F a u l k n e r  a n d  I .  L .  Brown,  J .  Am. Chem.

S o c . , 1 9 8 1 ,  1 0 3 , 6 0 8 9 .

J .  L . Hughey IV,  C . P.  A n d e r s o n  and T . L .  Meyer ,  

J .  O r g a n o m e t .  C h e m . , 1 9 7 7 ,  12  5 , C49 .

A.  M. S t o l z e n b e r g  a nd  E.  L . M u e t t e r t i e s ,

J .  Am. Chem.  S o c .  , 1 9 8 3 ,  8 2 2 .

N.  J . C o v i l i e ,  A.  M. S t o l z e n b e r g  and

E.  L.  M u e t t e r t i e s ,  J .  Am. Chem.  S o c . , 1 9 8 3 ,

1 0 5 , 2 4 9 9 .

R.  J . A n g e l i c i ,  F . B a s o l o  a n d  A.  J . Po e ,

J .  Am. Chem.  S o c . ,  1 9 6 3 ,  8 5 ,  2 2 1 5 .

B.  E . Mann, Adv.  O r g a n o m e t . C h e m , , 1 9 7 4 ,  J_2, 1 3 5 .  

0 .  A.  Gansow,  A.  R. Burke  and  G.  N.  LaMar,

J .  Chem.  S o c .  Chem.  Commun. , 1 9 7 2 ,  4 5 6 .

L.  J .  Todd and J . R . W i l k i n s o n ,  J . O r g a n o m e t . 

C h e m . , 1 9 7 4 ,  7 7 ,  1.

w J .



175.

1 8 0 .  L . J .  Todd a nd  J .  k . W i l k i n s o n ,  J . O r g a n o m e t .

C h e m . , 1 9 7 4 ,  8 0 ,  C 3 1 .

1 8 1 .  S .  Aime ,  G. G e r v a s i o ,  L . Mi l o n e  a n d  E.  R o s e n b e r g ,

T r a n s i t i o n  M e t . Chem.  , 1 9 7 6 ,  _1, 1 7 7 .

1 8 2 .  S .  Aime and  L . Mi l o n e ,  P r o g r e s s  i n  N. M. R.

S p e c t r o s c o p y ,  1 9 7 7 ,  1_1, 1 8 3 .

1 8 3 .  R. L . Kump and  L .  J .  Todd,  J . O r g a n o m e t .  C h e m . ,

1 9 8 0 ,  _194, C 4 3 .

1 8 4 .  H.  W a w e r s i k  and  F.  B a s o l o ,  J . Chem.  S o c . ,  Chem.

Commun. ,  1 9 6 6 ,  3 6 6 .

1 8 5 .  M. S .  W r i g h t o n  a n d  D . S .  G i n l e y ,  J . Am. Chem.  S o c . ,  

1 9 7 5 ,  9 7 ,  2 0 6 5 .

1 8 6 .  R. D.  Adams a n d  D.  F . C h o d o s h ,  J . O r g a n o m e t .  C h e m . , 

1 9 7 5 ,  8 7 ,  C 4 8 .

1 8 7 .  R. D . Adams a n d  F . A.  C o t t o n ,  J . Am. Chem.  S o c . ,

1 9 7 3 ,  9 5 ,  6 5 8 9 .

1 8 8 .  T.  J .  Marks and  J .  S .  K i r s t o f f , J .  O r g a n o m e t . C h e m . , 

1 9 7 2 ,  4 2 ,  2 7 7 .

1 8 9 .  Y . Yamamato,  C o o r d .  Chem. Re v .  , 1 9 8 0 ,  2^.* 1 9 3 .

1 9 0 .  E.  S i n g l e t o n  and H. E . O o s t h u i z e n ,  Adv.  O r g a n o m e t .

C h e m . , 1 98 3 ,  2 2 ,  2 0 9 .

1 9 1 .  S .  G r a n t ,  J .  Newman and A.  R . Manni ng ,  J .  O r g a n o m e t . 

C h e m . , 1 9 7 5 ,  9 6 ,  C l l .

m t m



1 76 .

1 9 2 .  U . K o e l I n ,  J . U r g a n o m e t .  C h e m . ,  1 9 7 7 ,  1 3 3 , 5 3 .

1 9 3 .  U. K o e l 1^ ,  J .  O r g a n o m e t .  C h e m . ,  1 9 7 8 ,  1 5 5 , 5 3 .

1 94 .  P. N. P r a s a d ,  S n e c t r o c h i m .  A c t a . ,  1 9 7 7 ,  3 3 A, 3 3 5 ,

19 5 .  M. O.  A l b e r s  a n d  N. J .  C o v i l l e ,  S .  A f r .  J .  C h e m . ,  

1 9 8 2 ,  3 5 ,  1 3 9 .

1 9 6 .  1. O .  A l b e r s ,  J.  C .  A.  B o e v e n s ,  N. J .  C o v i l l e  a n d

v.  H a r r i s ,  J .  C r g a n o m e t .  C h e m . ,  1 9 8 4 ,  2 6 0 , 9 9 .

1 9 7 .  G. W. H a r r i s  a n d  N. J .  C o v i l l e ,  O r g a n o m e t a l l i e s ,  

i n  p r e s s .

1 98 .  K . K.  J o s h i ,  P .  L.  P a u s o n  a n d  W. H. S t u b b s ,

J .  O r g a  . *t .  C h e m . ,  1 9 6 3 ,  JU 5 1 .

1 99 .  1. e h r e n s ,  P .  W u r s t l ,  P. M e r b a c h  a n d  M. M o l l ,

7. - >rg .  A l l g .  C h e m . ,  1 9 7 9 ,  4 5 6 , 16 .

2 0 0 .  1. J .  Mueh,  G o v t .  R e n .  A n n o u n c e  ( U . S . ) ,  1 9 7 7 ,  7 7 ( 1 ) ,

9 4 i Chem.  A b s . 1 9 7 7 ,  8 6 ,  7 7 6 ,  No.  8 6 1 3 2 o 9 0 K .

2 0 1 .  P . W. J o l l y  a n d  P. G. A. S t o n e ,  J .  Chem.  S o c . ,

1 9 6 5 ,  5 2 5 9 .

2 0 2 .  F .  Nyman,  Chem.  I n d .  ( L o n d o n ) ,  1 9 6 5 ,  6 0 4 .

2 0 3 .  M. F r e n i ,  0 .  G u i s t o  a n d  P .  k o m i t i ,  J .  I n o r g .  N u c l .

C h e m . ,  1 9 6 7 ,  2 9 ,  7 6 1 .

2 0 4 .  A.  G.  O s b o r n e  a n d  M. H. B. S t i d d a r d ,  J .  Chem.  S o c . ,  

1 9 6 4 ,  6 3 7 .

2 0 5 .  J .  L e w i s ,  A.  k .  M a n n i n g  a n d  J .  R.  M i l l e r ,  J .  Chem.  

S o c .  A, 1 9 6 6 ,  8 4  5.

j .



<  -

2 0 6 .

2 0 7 .

2 0 8 .

2 0 9 .

2 1 0 . 

2 1 1 . 

2 1 2 .

2 1 3 .

2 1 4 .

2 1 5 .

2 1 6 .

2 1 7 .

2 1 8 .

2 1 9 .

1 7 7 .

r e f . 5 2 ,  t h e r e i n  r e f . 1 -  11 .

J .  D.  At wo o d ,  M. J .  W o v k u l i c h  and  D.  S o n n e n b e r g e r ,

A c c . Chem. R e s . ,  1 9 8 3 ,  J_b, 3 5 0 .

J .  P .  F a w c e t t ,  A.  J . P o e  and K. R . Sharma,  J .  Chem.

S o c . ,  D a l t o n  T r a n s . ,  1 9 7 9 ,  1 8 8 6 .

D.  J .  R o b i n s o n ,  G. W. H a r r i s ,  J . C . A.  B o e y e n s  and  

N. J .  C o v i l i e ,  J . Chem.  S o c . ,  Chem.  Commun. , i n  p r e s s . 

J .  R. Graham a n d  R.  J . A n g e l i c i , I n o r g .  C h e m . , 1 9 6 7 ,

6 ,  2 0 8 2 .

J . P.  F a w c e t t  and  A.  J .  P o e ,  J .  Chem.  S o c . ,  D a l t o n  

T r a n s . , 1 9 77 ,  1 3 0 2 .

A.  P o e ,  i n  " R e a c t i v i t y  i n  M e t a l - M e t a l  B o n d s " ;

M. H. C h i s h o l m  E d . , A m e r i c a n  C h e m i c a l  S o c i e t y :  

W a s h i n g t o n  D. C . 1 9 8 1 .

. J .  A n g e l i c i  and  F . B a s o l o ,  J .  Am. Chem.  S o c . ,

1 9 6 2 ,  8 4 ,  2 49  5.

W. H e i b e r  and K. V o l l m a n ,  Chem.  B e r . ,  1 9 6 2 ,  9 5 ,  1 5 5 2 .

T . L . Brown,  I n o r g .  C h e m . , 1 9 6 8 ,  7 ,  2 6 7 3 .

G. C e t i n i ,  0 .  viambino,  G. A.  V a g i i o  and  

R. P .  F e r r a r i , I n o r g .  C h e m . , 196 , H, 1 3 7 1 .

A.  B e r r y  and T.  L.  Brown,  I n o r g .  Chem.,  1 9 7 2 ,  H_, 1 1 6 5 .  

R . B.  K i n g  and F . G. A.  s t o n e ,  I n o r g .  S y n t h . , 1 9 6 3 ,

7 ,  1 9 8 .

A.  N. N e s m e y a n o v ,  G. G. D v o r y a n t s e v a ,  Yu.  N. S h e i n k e r ,  

N. E.  K o l o b o v a  and  K. N. A n i s i m o v ,  D o k l a d y  A k a d e m i i  

Nauk SSSR,  1 9 6 6 ,  166 .  8 4 3 .



2 2 0 .

2 2 1 .

222 .

2 2 3 .

2 2 4 .

2 2 5 .

2 2 6 .

2 2 7 .

2 2 8 .

2 2 9 .

2 3 0 .

231 .

G. 0 .  Ev a ns  a n d  R. K . S h e l i n e ,  I n o r g .  Chem. ,  1 9 7 1 ,  

lO,  1 5 9 8 ,  an d  r e f .  2 - 1 1  t h e r i n .

J .  A.  G l a d y s z  and  W. Tam, J . Am. Chem. S o c . ,  1 9 7 8 ,  

lOO, 2 5 4 5 .

J . P .  F a w c e t t , A.  J . Poe  and  M. V. T wi g g ,

J . O r g a n o m e t . Chem. , 1 97 3 ,  6J_, 3 1 5 .

G. Kramer ,  J . P a t t e r s o n ,  A.  J . Poe  and L.  Ng,

I n o r g .  C h e m . , 1 9 8 0 ,  1 9 , 1 1 6 1 .

C . P .  C a s e y  a nd  C.  K. Cyr ,  J . O r g a n o m e t .  C h e m . , 1 9 7 3 ,  

5 7 ,  C 6 9 .

0 .  Orama,  V. S c h u b e r t ,  F . R. K r e i s s e  and

E.  0 .  F i s c h e r ,  Z.  N a t u r f o r s c h . ,  T i e l  B, 1 9 8 0 ,

T5, 8 2 .

J . M a r t i n - G i l ,  J . A.  K. Howard,  R. N a v a r r o  and

F.  G. A.  S t o n e ,  J . Chem,  S o c . ,  Chem.  Commun. ,

1 9 7 9 ,  1 1 68 .

N . E.  K o l o b o v a ,  A. B . A n t o n o v a  and O.  M. K h i t r o v a ,

J . O r g a n o m e t . Chem.  , 1 9 7 8 ,  j_4n, 0 7 .

L.  H. S t a a l ,  G. Van K o t e n  and  K. V r i e z e ,

J . O r g a n o m e t . Chem. , 1 9 7 9 ,  7 3 .

T . Kruck and M. H o f l e r ,  A ng e w . C h e m . , 1 9 6 4 ,  7 6 ,  7 8 b . 

M. G r o s s  and P.  L e m o i n e ,  B u l l .  S o c .  Chim.  F r . ,

1 9 7 2 ,  4 4 6 1 .

P .  l e m o i n e ,  M. G r o s s  and J . B o i s s i e r ,  J . Chem.  S o c . ,  

D a l t o n  T r a n s . , 1 9 7 2 ,  1 6 2 6 .

m i



2 3 2 .

2 3 3 .

2 3 4 .

2 3 5 .

2 3 6 .

2 3 7 .

2 3 8 .

2 3 9 .

2 4 0 .

2 4 1 .

2 4 2 .

2 4 3 .

2 4 4 .

1 7 9 .

A. J .  F o e ,  J .  Am. Chem.  S o c . ,  1981 ,  1 0 3 , 1 3 5 .

Y . Y a ma m o t o ,  K. Aoki  a n d  H . Y a m a s a k i ,  I n o r g .  C h e m . , 

1 9 79 ,  J_8, 1 6 8 1 .

M. R . C h u r c h i l l  a n d  R . Bau ,  I n o r g .  C h e m . , 1 9 6 7 ,

6 ,  2 0 8 6 .

X. J . C o v i l i e ,  p r i v a t e  c o m m u n i c a t i o n .

G.  M. S h e l d r i c k ,  i n  " C o m p u t i n g  i n  C r y s t a l l o g r a p h y " ,  

H d . , H . S c h e n c k ,  R . O l t h u f - H a g e k a m p ,

H. Van k o n i n g s v e  I d  a n d  C . B a s s i , D e l f t  U n i v e r s i t y  

i r e s s ,  1 9 7 8 .

C . K . J o h n s o n , u r t e p .  R e p o r t  ORNL -  3 7 9 4 ,  Oak  R i d g e  

N a t i o n a l  I a b o r a t o r y , T e n n e s s e e ,  1 9 6 5 .

A.  J . H a r t - D a v i s ,  C . W h i t e  a n d  K. J . Mawby,  I n o r g .  

C h i m .  A c t a ,  1 9 7 0 ,  4,  4 4 1 .

C .  W h i t e  a n d  R.  J . Mawby, J . Chem.  S o c .  A, 1 9 7 1 ,  9 4 0 .

D.  J .  J o n e s  a n d  R.  J .  '‘l a wb y , I n o r g .  C h i m .  A c t a ,  1 9 7 2 ,  

6 ,  1 5 7 .

N. J .  F o r r o w  a n d  S .  A.  R . Knox ,  J .  C h e m . S o c . ,  Chem.  

Co m m u n . , 1 9 84 ,  6 7 9 .

I .  O . F i s c h e r  a n d  A.  V o g l e r ,  N a t u r o f o r s c h . ,

T i e  1 B, 1 9 6 2 ,  17 ,  421 .

H. R.  A1 l o c k ,  I . J .  W a g n ° r  a n d  M. 1 . l . e v i n ,  J .  Am. 

Chem.  S o c . ,  1 9 8 3 ,  1 0 3 , 1 3 2 1 .

B.  F . G r a c e y , S .  A.  R.  Knox ,  K . A.  M a c p h e r s o n  a n d  

S .  R.  S t o b a r t ,  J .  O r g a n o m e t . C h e m . , 1 9 8 4 ,  2 7 2 , C 4 5 .



n
1 8 0 .

2 4 5 .  K. B .  K i n g ,  ( > r g a n o m e t a l . S y n t h . , 1 9 6 5 ,  J_, I 1 4 .

2 4 6 .  K. B.  K i n n  a n d  M. 8 .  B i s n e t t e ,  J .  O r o a n o m e t . C h e m . ,

1 9 6 7 ,  8 ,  2 8 7 .

2 4 7 .  T . B1 a ckmor #1, 1. I . B r u c e  a n d  F .  G.  A. S t o n e ,

J .  Chem.  S o c . A, 1 9 6 8 ,  2 1 5 8 .

2 4 8 .  O.  A.  C a n s o w ,  A.  R . B u r k e  a n d  W. D. V e r n o n ,  J . Am.

C h e m . S o c . ,  1 9 7 6 ,  9 8 ,  5 8 1 7 .

2 4 9 .  i . M c A r d l e  a n d  A.  R . M a n n i n g ,  J . Chem.  S o c .  A,

197 . 2 1 2 8 .

2 8 ) .  \ .  I’ . H u m p h r i e s  a n d  S .  A.  b . Knox ,  J .  C h e m . S o c . ,

D a l  t o n  T r a n s . ,  1 9 7 5 ,  1 7 1 0 .

2 5 1 .  T . A.  Wnuk an ,  R . J . A n g e l i c i , I n o r g .  C h e m . , 1 9 7 7 ,

J_6, 1 1 7 3 .

2 5 2 .  D.  H . G i b s o n ,  W. 1 . H s u ,  A.  L . S t e i n m e t z  a n d

B . V. J o h n s o n ,  J . U r g a n o m e t . C h e m , , 1 9 8 1 ,  2 0 8 , 8 9 .

2 5 3 .  S .  A.  R.  Knox ,  P u r e  A p p l .  C h e m . , 1 98 4 ,  56 ,  8 1 .

2 5 4 .  J . Be 1 1 e r b y ,  ■!. J .  Roy 1 a n ,  M. i n n i s  a n d  A. R.  M a n n i n g ,

J . :hem.  o c . , Da i t o n  T r a n s . ,  1 9 7 8 ,  1 1 8 5 .

2 5 5 .  J .  A.  ■. H o w e l l  a n d  A. J . Rowan,  J .  Chem.  S o c . ,

Da 1 t o n  T r a n s . ,  19 8 0 , 5 0 3 .

2 5 6 .  K . K. J o s h i ,  0 .  i . M i l l s ,  P .  I . P a u s o n ,  R . W. Shaw 

a n d  N. H . S t u b b s ,  J . C h e m , S o c . ,  Chem.  Co mm u n . ,

1 9 6 5 ,  181 .

2 5 7 .  ,N. J . C o v i  l i e ,  vl . O . A l b e r s  a n d  E.  S i n g l e t o n ,

J . Ch em . S o c . ,  D a 1 t o n  T r a n s . ,  1 98 2 ,  1 3 8 9 .



1 8 1 .

2 5 8 .  M. O .  A l b e r s ,  A . A.  C h a l m e r s ,  G.  J .  K r u g e r ,

D.  C.  L i l e s ,  H.  E .  O o s t h u i z e n ,  E.  S i n g l e t o n  

a n d  N. J .  C o v i l i e ,  m a n u s c r i p t  i n  o r e o a r a t i o n .

2 5 9 .  M. E n n - s ,  R . Kumar ,  A. R.  M a n n i n g ,  J . A.  S .  H o w e l l ,

P .  N i a t h u r ,  A.  J .  Rowan a n d  P .  S .  S t e p h e n s ,  J  • Chem.

S o c . ,  Da L t o n  T r a n s . ,  1 9 8 1 ,  1 2 5 1 .

2 6 0 .  J .  V. C a s p a -  a n d  T . J . M e y e r s ,  J . Am. Chem.  S o c . ,

1 9 8 0 ,  1 02 ,  7 7 9 4 .

2 6 1 .  H . 8 .  A b r a h a m s o n ,  M. C .  P a l a z z o t t o ,  C .  L .  R e i c h e l

a n d  M. S .  W r i g h t o n ,  J .  Am. Chem.  S o c . , 1 9 7 9 ,  1 0 1 ,

4 1 2 3 .

2 6 2 .  A.  E i s e n s t a d t ,  R . T a n n e n b a u m  a n d  A.  E f r a t y ,  J .

O r g a n o m e t . Chem.  1 9 8 1 ,  2 2 1 , 3 1 ' .

2 6 3 .  R . J . H a i n e s  a n d  A.  L . d u r e e z ,  J . Am. Chem.  S o c . ,

1 9 6 9 ,  9 1 ,  7 6 9 .

2 6 4 .  R . J . H a i n e s  a n d  A.  L . d u P r e e z ,  J .  Chem.  S o c .  A,

1 9 7 0 ,  2 3 4 1 .

2 6 5 .  R . J . H a i n e s  a n d  A.  L . d u P r e e z ,  J . Chem.  S o c . ,
v

D a l t o n  T r a n s . ,  1 9 7 2 ,  9 4 4 .

2 6 6 .  C .  G i a n n o t t i  a n d  G. - l e r l e ,  J . O r g a n o m e t . C h e m . ,

1 9 7 6 ,  1 0 5 , 9 7 .

2 6 7 .  D. R.  T y l e r ,  M. A.  S c h m i d t  a n d  H . 3 .  G r a y ,  J . Am.

Chem.  S o c . ,  1 9 8 3 ,  1 >5, 6 0 1 8 .

2 6 8 .  J .  v. S .  H o w e l l  a n d  A.  J . Rowan,  J . Chem.  S o c .

D a l t o n  T r a n s . ,  1 9 8 0 ,  1 8 4 5 .



1 8 2 .

269.

270.

271.

272.

273 .

2 7 4 .

275.

276.

277.

2 7 8 .

2 7 9 .

2 8 0 .  

2 8 1 .

2 8 2 .

B.  L). F a b i a n  a n d  J .  A.  L a b i n g e r ,  J . Am. Cham.  S o c . ,  

1 97 9 ,  1 0 1 , 22 3 9 .

N.  J . C o v i l l e ,  J . O i n a n o m e t . C h e m . , 1 9 8 0 , 122* ( 8 4 .

N.  J . C o v i l l e ,  J • O r g a n o m e t .  C h e m . , 1 9 8 1 ,  2 1 8 ,  - ' 7 •

J .  C • A .  B o e y e n s ,  N. J . C o v i l l e  a n d  K . S o 11d e n h o f f *

S .  A f r .  J .  C h e m . , i n  p r e s s .

E .  A.  D a r l i n g  a n d  N. J .  C o v i l l e ,  J . O r g a n o m e t .  C h e m . ,  

i n  p r e s s .

Y. Yamamot o  a n d  N. H a g i h w a ,  iem. I n s t .  S c i .  i n d .  K e s . ,  

O s a k a  U n i v . , 1.970, 27* 10 ' .

M. 0 .  A l b e r s ,  N.  J .  C o v i l l e ,  T .  V. A s h w o r t h ,

E .  S i n g l e t o n  a n d  H. t . Swan p o e l ,  J . Chem.  S o c . ,

Chem.  Co m m u n . , 1 9 8 0 , 4 8 9 .  •

M. 0 .  A l b e r s ,  N . J .  C o v i l l e  and  E .  S i n g l e t o n ,

J .  Chem.  S o c . , D a l t o n  T r a n s . , 1 9 8 2 , 1 0 6 9 .

A.  R . M a n n i n g ,  C o o r d .  Chem.  R e v . , 1 9 8 3 , SO, 4 1 .

P.  A.  A g r o n ,  R . D.  E l l i s o n  and  H. A.  L e v y , Chem.

D i v .  Ann.  P r o o r . K e p t . ,  May 2 0 ,  1 9 6 7 ,  ORNL -  4 1 6 4 ,  

p .  1 3 3 .

J . P .  ( o i l m a n ,  A c c .  Chem.  R e s . , 1 9 7 5 ,  8 ,  3 4 2 .

W. H i e b e r  and G. B a d e r ,  Chem.  B e r . ,  1 9 2 8 ,  62., 1 1 .

R.  C .  T a y l o r  and W. D.  H o r r o c k s ,  J r . ,  I n o r g .  C h e m . , 

1 9 6 4 , 3* ^ 8 4 .

M. H. Qui c k  and 1 . J .  A n g e l i c i ,  I n o r g .  S y n t h . , 1 9 7 9 ,  

19 ,  1 6 1 .

F i n



1 8 3 .

2 8 3 .

2 8 4 .

F .  A.  C o t t o n ,  I n o r g .  C h e m . , 1 9 6 4 ,  3 ,  7 0 2  a n d

r e f e r e n c e s  t h e r e i n .

j ,  C oxand  and  R.  D a v i s ,  J .  O r g a n o m e t .  Chem. ,

1 9 8 0 ,  1 8 6 ,  347  a nd  r e f e r e n c e s  t h e r e i n .


