
3390 H.-J. Langenbach und H. Vahrenkamp Jahrg. 112 
~ ~~ 

Chem. Ber. 112, 3390- 3412 (1979) 

Reaktivitat von Metall-Metall-Bindungen 

Wiederholte SchlieRung und Offnung einer Fe - Co-Bindung 
durch Eliminierung und Addition 

Hans-Joachim Langenbach und Heinrich Vahrenkamp * 
Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg, 
Albertstr. 21, D-7800 Freiburg 

Eingegangen am 25. Januar 1979 

In arsenverbriickten Metallcarbonyl-Zweikernkomplexen ist die Sequenz von Bildung und Losung 
der Metall-Metall-Bindung durch Eliminierung von CO und Addition eines Phosphanliganden 
wiederholbar. Ausgehend von (CO),Fe - AsMe, - Co(CO), IaBt sie sich viermal hintereinander 
durchfiihren. Der jeweils am Cobaltatom eingefiihrte Ligand kann in Komplexen mit und ohne 
Metall-Metall-Bindung durch Isomerisierung auch auf das Eisenatom iibertragen werden. Mit 
PMe, und P(OMe), als Phosphanen sind so bis zur Einfiihrung von drei Liganden 44 verschiedene 
Komplexe denkbar, von denen 35 isoliert wurden (Schema 1). Durch Nebenreaktionen bzw. zu 
Vergleichszwecken wurden weitere Komplexe mit kettenformiger Anordnung von Metall- und 
P- bzw. As-Atomen erhalten. Nach der Einfiihrung von vier Liganden findet das Eliminierungs/ 
Additions-Schema eine natiirliche Grenze, da dann Phosphan-Eliminierung gegeniiber der CO- 
Eliminierung bevorzugt wird. Die beschriebenen Sequenzen lassen sich als Grundmuster kata- 
lytischer Aktivitat durch Offnung von Metall-Metall-Bindungen verstehen. 

Reactivity of Metal-Metal Bonds 

Repeated Formation and Cleavage of a Fe - Co Bond by Elimination and Addition 

In arsenic-bridged dinuclear metal carbonyl complexes the sequence of formation and cleavage 
of the metal-metal bond by elimination of CO and addition of a phosphine ligand is repeatable. 
Starting from (CO),Fe-AsMe,-Co(CO), it can be performed four times in a row. The ligand 
which in each case is introduced at the cobalt atom can be transferred to the iron atom by isomerisa- 
tion in complexes with and without metal-metal bonds. With PMe, and P(OMe), as phosphines 
and up to the introduction of three ligands thus 44 different complexes are possible of which 35 
were isolated (scheme 1). By side reactions or for the purpose of comparisons further complexes 
with chain-like arrangements of metal and P or As atoms were obtained. When four ligands are 
introduced the elimination/addition scheme reaches a natural limit since then phosphine elimina- 
tion is preferred to CO elimination. The described sequences can be understood as basic patterns 
of catalytic activity by opening of metal-metal bonds. 

Donor-Akzeptor-Metall-Metall-Bindungen, zunachst als ein Kuriosum betrachtet, 
sind seit einiger Zeit in groI3erer Zahl bekannt ' 3  'I. Sie zeigen leicht einsichtig und be- 
sonders ausgepragt eine typische Reaktion der Metall-Metall-Bindung, namlich ihre 
Spaltung durch Nucleophile. Normalerweise entstehen bei dieser Reaktion zwei Produkte. 
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Schema 1. Bildung und Losung der Fe-Co-Bindung ausgehend von 1 (L = PMe,, P(OMe),) 
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Nur wenn die beiden Metallatome zusatzlich durch einen Bruckenliganden miteinander 
verknupft sind, verbleibt auch nach der nucleophileri Spaltung der Metall-Metall-Bindung 
ein Zweikernkomplex ’ - ’). Damit ist die Moglichkeit gegeben, durch Eliminierung eines 
Liganden die Metall-Metall-Bindung neu zu knupfen und die Bildung und Losung dieser 
Bindung zyklisch wiederholbar zu machen. 

Die periodische Gffnung und SchlieRung von Metall-Metall-Bindungen spielt mog- 
licherweise eine Rolle im Rahmen mehrkernkomplex-katalysierter Reaktionen. Zumindest 
fur einen Fall konnten wir nachweisen ‘I, daI3 der Aktivierungsschritt einer solchen Kata- 
lyse die Offnung einer Metall-Metall-Bindung ist. Es war deshalb von Interesse, ob und 
wie oft sich in verbruckten Zweikernkomplexen die Metall-Metall-Bindungen durch 
Eliminierung bzw. Addition von Liganden offnen und schlieRen lassen. Die vorliegende 
Arbeit berichtet dazu uber Versuche an einer Komplexreihe, die sich vom Ausgangs- 
komplex (C0)4Fe -AsM,e, - Co(CO), (1) ableitet. 

Reaktionsschema 

Es war bereits bekannt, daI3 die erste Eliminierungs/Additions-Sequenz ausgehend von I 
leicht zu vollziehen ist. 1 verliert spontan CO unter Bildung von Z9’, welches seinerseits 
rasch Phosphane unter Spaltung der Fe -Co-Bindung addiert 3 .4 ) .  Diese und die neuen 
sich daran anschlienenden Eliminierungs-, Additions- und Umlagerungsreaktionen sind 
in Schema 1 zusammengefaflt. Als Nucleophile wurden Trimethylphosphan und/oder 
Trimethylphosphit eingesetzt. Die aufgefundenen Komplextypen sind durch GroR- 
buchstaben charakterisiert. Im folgenden wird zunachst die Gewinnung der einzelnen 
Verbindungen und daran anschlieI3end ihre Charakterisierung beschrieben. Mit PMe, 
und/oder P(OMe), als Liganden L sind bis zur Einfuhrung von drei L (Komplextypen 
A -M) 44 verschiedene Komplexe moglich, von denen 35 isoliert werden konnten. 

Umsetzungen 

Die hier beschriebenen Umsetzungen begannen mit den bereits bekannten Komplexen 3 
und 4 ,z4) vom Typ A ohne Metall-Metall-Bindung. Diese erlitten bei UV-Bestrahlung 
in Benzol CO-Abspaltung. wobei sich wunschgemaI3 die Komplexe 5 und 6 vom Typ C 
bildeten, die eine Fe - Co-Bindung haben. 

5 und 6 sind im festen Zustand und in gekuhlter Losung einige Tage bestandig. Bereits 
bei geringer thermischer Belastung erfolgt jedoch Isomerisierung zu den Komplexen 7 
und 8 vom Typ D, die den Phosphanliganden am Eisen tragen und thermisch stabil sind. 
Ihre Konstitutionszuordnung erfolgte auRer durch spektroskopische Charakterisierung 
(s. u.) durch unabhangige Synthese. Diese verlief uber die Komplexe 9 und 10 vom Typ B. 
Die photochemische Umwandlung B + D entspricht derjenigen von A nach C. Die ver- 
schiedene Lage des Donorliganden L macht jedoch in B im Vergleich zu A das Eisenatom 
zu einem besseren Donor und das Cobaltatom zu einem besseren Akzeptor. Dement- 
sprechend verlief die CO-Eliminierung, die zu einer Donor-Akzeptor-Metall-Metall- 
Bindung fuhrt, bei B + D viel leichter als bei A + C:  7 und 8 bildeten sich aus 9 und 10 
auch schon spontan und bei LichtausschluR. 
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Die Gewinnung von 9 und 10 erfolgte in Analogie zu der von I '). Zunachst wurden 
durch Bestrahlungsreaktion aus LFe(CO), und Me,AsNMe, die Aminoarsan-Komplexe 
11 und 12 hergestellt, die sich rnit HCl zu den Chlorarsan-Komplexen 13 und 14 spalten 
lieBen. 11 und 12 sind einigermaBen stabil. 13 und 14 sind auch bei Kiihlung nur begrenzt 
lagerfahig und mul3ten schnell rnit KCo(CO), zu 9 und 10 umgesetzt werden. Wegen ihrer 
Reaktivitiit murjte die analytische und spektroskopische Charakterisierung von 9, 10, 13 
und 14 recht rasch erfolgen. Das Haupt-Zersetzungsprodukt von 14 war unerwarteter- 
weise der Kakodylkomplex 15, denn dessen Bildung, die bevorzugt im Vakuum erfolgt, 
ging mit der Freisetzung von Chlorgas einher. 

Die Metall-Metall-Bindung im Komplextyp C liel3 sich durch die Phosphane wieder 
offnen. Von den dabei entstehenden Verbindungen 16-18 (Typ E) war 17 aus 5 mit 
P(OMe), und aus 6 rnit PMe, zuganglich. Ausgehend von I ist beim Typ E der Elimi- 
nierungs/Additions-Zyklus zweimal durchlaufen. Entsprechend einmal durchlaufen ist 
er beim Typ F ausgehend von B. Die zu F gehorenden Verbindungen 19 -22 entstanden 
eindeutig durch Addition von L an 7 bzw. 8.19 und 22, die jeweils nur eine Art von L ent- 
halten, bildeten sich auch durch Isomerisierung von 16 bzw. 18. Die Isomerisierung 
E -+ F in Abwesenheit der Metall-Metall-Bindung verlangte jedoch wesentlich drasti- 
schere Bedingungen (60-80°C in Losung) als die Isomerisierung C -+ D. Von den zwei 
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moglichen Isomerisierungsprodukten von 17 wurde nur 21 gebildet, d. h. es wanderte 
nur der P(OMe),-Ligand. Diese Umlagerung war aber in Gegenwart eines Uberschusses 
an freiem P(OMe), inhibiert. Die auf zwei Wegen erfolgende Bildung der Komplexe vom 
Typ F ist wieder ein wesentliches Argument ihrer Konstitutionszuordnung. 

Betrug bei der Synthese von 20 aus 7 der Uberschurj an P(OMe), weniger als 10- 15 
Molaquivalente, so wurde in vergleichbaren Mengen wie 20 der ungewohnliche Drei- 
kernkomplex 23 gebildet, wobei gleichzeitig (CO),FePMe, entstand. Die Sicherung der 
Konstitution von 23 gelang durch unabhangigesynthese, nachdem wir die metallorganische 
Lewis-Base Me,As - Co(CO),[P(OMe),], erstmals erhalten hatten lo). Sie reagierte 
praktisch quantitativ mit 7 zu 23 im Sinne der nucleophilen Fe -Co-Bindungsspaltung. 
Die Entstehung von 23 ist ein Sonderfall bei den hier beschriebenen Reaktionen, die 
offnung der Metall-Metall-Bindung in Komplexen wie 1 oder 7 durch Organometall- 
Arsane ist jedoch nicht ungewohnlich. Beim Erhitzen in Losung unterlag 23 wie viele 
andere von uns untersuchte Carbonylcobalt-dimethylarsen-Komplexe der Elimi- 
nierung eines Co - As-Bruchstiickes, das als Oligomeres ausfiel, und der Bildung von 20 
mit verkurzter Co - As-Kette. 

Aus den Verbindungen des Typs E 1aBt sich durch UV-Bestrahlung erneut eine CO- 
Gruppe eliminieren. Dadurch wurden die Komplexe 24 -26 des Typs G zuganglich, die 
sich durch eine zusatzliche CO-Brucke auszeichnen. 24 -26 sind in Losung wieder 
thermolabil; sie lagerten sich bereits bei Raumtemperatur in ihre Isomeren des Typs H 
um. Dabei hat 25 wieder zwei Isomerisierungs-Moglichkeiten, die diesmal beide ver- 
wirklicht wurden. Unter milden Bedingungen bildete sich 29 unter P(OMe),-Wanderung, 
wahrend beim Erhitzen zusatzlich unter PMe,-Wanderung der stabilere Komplex 28 
entstand. Ein Gleichgewichtsgemisch rnit ahnlichen Konzentrationen an 28 und 29 
wurde auch ausgehend von reinem 28 oder 29, allerdings unter vie1 drastischeren Be- 
dingungen, erhalten. Die Trennprobleme bei 28 und 29 vermied die unabhangige Synthese 
durch Bestrahlung von 20 bzw. 21, die auch die anderen Komplexe des Typs H aus den 
entsprechenden vom Typ F entstehen lieI3. 

Bei der nucleophilen offnung der Fe - Co-Bindung der Verbindungsklasse G zeigten 
sich erstmals Beschrankungen. Von den vier moglichen Vertretern des Typs I konnte 
nur einer erhalten werden. Es ist dies 31 mit zwei P(OMe),- und einer PMe,-Gruppe am 
Cobaltatom. Dies liegt jedoch wahrscheinlich nicht an der mangelnden Reaktivitat der 
Fe - Co-Bindung in G,  sondern daran, daI3 die Isomerisierungs-Reaktionen I -+ J und 
G -+ H besonders leicht verlaufen. 31 konnte unter schonenden Bedingungen aus 25 
rnit P(OMe), und aus 26 rnit PMe, erhalten werden. Beim Erhitzen lagerte es sich in 36 um. 

Von den Komplexen des Typs J, zu denen 36 gehort, konnten alle sechs Vertreter 
32 -37 isoliert werden. Dies war einmal, wie fur 36 beobachtet, direkt aus den Komplexen 
des Typs G moglich. 24 lieferte 32 oder 33,25 ergab 35 oder 36,26 und P(OMe), lieferten 
37. Die Bildung von 35 aus 25 und PMe, zeigt dabei wie die von 36 aus 26 uber 31, darj 
auch das reaktivere Nucleophil nicht am Eisen angrelft, sondern darj Ligandqn-Wanderung 
vom Cobalt zum Eisen stattfindet. Ein eindeutigerer Weg zu 32 -37 ging von den Kom- 
plexen des Typs H aus, die ohnehin ausgehend vom Typ G als Zwischenstufen in Betracht 
gezogen werden mussen. Das hinzukommende Phosphan wurde jeweils am Cobalt 
addiert, und alle Wege vom Typ H zum Typ J waren bei Einsatz der entsprechenden 
Nucleophile realisierbar. Dabei gab es fur 33 und 36 jeweils zwei Synthesen, die auch 
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beide durchgefuhrt wurden. Bei den beiden Isomeren 28 und 29 wurde die Metall-Metall- 
Bindung in 29, das den schwacheren Donor P(OMe), am Eisen tragt, vie1 schneller ge- 
offnet als in 28. Mit den Komplexen 31 -37 ist, ausgehend von l ,  der dritte Eliminierungs/ 
Additions-Zyklus vollzogen. 

Die erneute SchlieDung der Metall-Metall-Eindung war auch in Gegenwart von drei 
Donorliganden noch moglich. Sie wurde ausgehend vom Komplextyp J durch vorsichtige 
Bestrahlungsreaktion verwirklicht. Die Zahl der realisierbaren Primar- und Isomeri- 
sierungsprodukte war jedoch deutlich beschrankt. Die einfache Fe - Co-Verknupfung 
fand nur fur J rnit mindestens einem P(OMe),-Liganden am Cobalt statt, die Reaktionen 
waren 33 + 38, 34 -+ 39, 36 + 40 und 37 + 41, sie fuhrten zum Komplextyp K. Die 
Verbindungen K fielen alle als 81e an. Sie zeigten keine Tendenz mehr zur Isomerisierung 
unter L-Wanderung. Die beiden Komplexe J rnit zwei PMe,-Liganden am Cobalt zeigten 
spezielle Reaktionen. 32 eliminierte bei Bestrahlung nicht CO, sondern PMe,, wodurch 
27 zuruckgebildet wurde. 35 ergab nach CO-Abspaltung 42, das der einzige Vertreter 
des CO-verbruckten Typs L ist. 42 isomerisierte leicht zu 43 und eroffnete damit den 
Weg zum Typ M, der ein drittes Isomeres zum Typ K und L darstellt. 43 ist im Rahmen 
dieser Arbeit der einzige mehrfach phosphansubstituierte Komplex, der mehr P-Liganden 
am Eisen als am Cobalt tragt. 

Den letzten Schritt in den hier beschriebenen Eliminierungs/Additions-Zyklen stellt 
die nucleophile 8ffnung der Fe - Co-Eindung in den Komplexen vom Typ K, L und M 
dar. Sie erlaubte ausgehend von den vier Vertretern des Typs K noch alle Kombinationen, 
wodurch die sechs Vertreter 44-49 des Typs N zuganglich wurden. Dabei lieBen sich 
fur 45 (aus 38 oder 39) und 48 (aus 40 oder 41) wieder beide moglichen Synthesen durch- 
fiihren. 48 war auch aus 42 rnit P(OMe), zu erhalten. Diese Reaktion, die PMe, freisetzt, 
kann nicht einer einfachen Addition des Donors am Cobalt entsprechen. Die wahrschein- 
liche Reaktionssequenz besteht in einer Additions-/Eliminierungs-/Additions-Folge 
42 + 47 -+ 40 + 48, die NMR-spektroskopisch zu erkennen war. 

Auch die Umsetzung von 42 rnit PMe, war nicht vorhersagbar. Es bildete sich 50 rnit 
zwei Phosphanliganden am Eisen. Die Reaktion konnte uber 43, das Isomere von 42, 
laufen, das aber in der Reaktionslosung nicht nachweisbar war. 50 und 51, die beiden 
Vertreter des Komplextyps 0, waren aus 43 rnit dem betreffenden Phosphan zuganglich. 

In den Komplextypen N und 0 sind 50% der CO-Gruppen von 1 durch Donorliganden 
ersetzt. Damit scheint eine Grenze der elektronischen Belastbarkeit des Systems erreicht 
zu sein. Denn diese Komplexe zeigten keine Isomerisierungs- oder Metall-Metall-Ver- 
kniipfungsreaktionen mehr. Vielmehr neigten 44 --51 zur Ruckreaktion unter Abspaltung 
eines Phosphanliganden, wobei bevorzugt der bessere Donor PMe, abgegeben wurde. 
Diese Eigenschaft, die erstmals bei der Synthese von 48 aus 42 auffiel (s. o.), ist dafur 
verantwortlich, daD 44,47 und 50 in Losung nur in Gegenwart eines groBen Uberschusses 
an PMe, bestandig sind und da13 sich 49 bei Bestrahlung zu 41 und freiem P(OMe), 
umwandelte. 45, 46, 47, 48 und 51 wurden bei Bestrahlung vollig zersetzt. 

Spektroskopische Produktidentifizierung 
Fur 2 liegt eine Kristallstrukturanalyse vor’’), die Zusammensetzungen von 3 und 4 

sind massenspektroskopisch gesichert 3, ‘). Die spektroskopischen Daten von 1 -4 sind 
zu Vergleichszwecken in den entsprechenden Tabellen mit angegeben. 
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Das wesentliche chemische Argument zur Konstitutionszuordnung der Komplexe 
3-6  und 16-51 ist die Annahme, dalj das neu eintretende Phosphan entsprechend der 
Donator-Akzeptor-Fe + Co-Bindung ,*') immer am Cobalt addiert wird. Diese An- 
nahme wird durch die spektroskopischen Daten (s. u.) unterstutzt. An reprasentativen 
Vertretern wurde dazu die Molekulzusammensetzung durch Massenspektren bestatigt. 
Von 15, 23, 24 und 48 zeigten FD-Massenspektren praktisch nur das Molekul-Ion, die 
EI-Massenspektren von 17, 22, 26 und 36 lieBen daruber hinaus das typische CO-Ab- 
spaltungsmuster erkennen. 

Bei den NMR-Daten (Tab. 1) sind die einfachen 'H-rauschentkoppelten ,'P-NMR- 
Spektren ausgewahlter Vertreter besonders informativ. Sie unterscheiden die FePMe,- 
Liganden (20 -47 ppm) deutlich von den CoPMe,-Liganden (1 5 - 18 ppm) und die 
FeP(OMe),-Liganden (176 - 197 ppm) deutlich von den CoP(OMe),-Liganden (1 51 bis 
164 ppm), und das Quadrupolmoment des Cobaltkerns verbreitert die Signale der Co-ge- 
bundenen P-Atome z. T. bis hin zur Unaufindbarkeit. Dies half sehr bei der Interpreta- 
tion der Isomerisierungsreaktionen. 

Auch die 'H-NMR-Daten (Tab. 1 )  lassen einige Regelmiiljigkeiten erkennen. Deren 
deutlichste ist, dalj das AsMe,-Signal fur die Komplexe mit Metall-Metall-Bindung immer 
um 0.3 -0.5 ppm bei hoherem Feld liegt als das der entsprechenden ohne Metall-Metall- 
Bindung. Ein umgekehrter Trend gilt fur die Signale der CoPMe,- und CoP(OMe),- 
Gruppen, wahrend der Gang fur die FeP(OMe),-Einheiten weniger ausgepragt dem 
fur die AsMe,-Gruppen entspricht. Die Frage, ob ein PMe,- bzw. P(OMe),-Ligand 
am Eisen oder Cobalt gebunden ist, ist fur die Systeme ohne Metall-Metall-Bindung 
eindeutig zu entscheiden. Hier liegen die FePMe,-Signale bei 1 .I  2 - 1.51 ppm, die CoPMe,- 
Signale (bei gleichen Verbindungstypen um mindestens 0.3 ppm hochfeldverschoben) 
bei 0.68 - 1.22 ppm, die FeP(OMe),-Signale bei 3.40 - 3.68 ppm, die CoP(OMe),-Signale 
bei 3.05 - 3.48 ppm. Fur Systeme mit Metall-Metall-Bindung gilt diese einfache Unter- 
scheidung nicht. In Fallen, wo die Zuordnung der Liganden zu den einzelnen Metall- 
atomen zweifelhaft war, lieferte die Verfolgung von Isomerisierungsreaktionen zusatzliche 
Indizien, da eines von zwei Isomeren normalerweise eindeutig zu identifizieren war. 
Mit zunehmendem Substitutionsgrad wandern die PMe,- und AsMe,-Signale um bis 
zu 0.5 ppm zu tieferem Feld. Zwei PMe,- bzw. P(OMe),-Liganden am gleichen Metall- 
atom geben sich immer durch ein Pseudotriplett zu erkennen. Unerwartet ist, daI3 mit 
Ausnahme von 43 zwei verschiedene Phosphanliganden am gleichen Metallatom keine 
zusatzliche wechselseitige Dublettaufspaltung ihrer H-NMR-Signale hervorrufen, dies 
scheint jedoch an der sehr kleinen Kopplungskonstante 4J(P-H) LU liegen. Aus dem 
Kopplungsmuster der AsMe,-Signale lafit sich ebenfalls eine Aussage uber die Stellung 
der Liganden machen: Phosphoratome am Cobalt fuhren zu groljeren Signalaufspaltun- 
gen als solche am Eisen. Auch hier werden nicht alle Kopplungsmoglichkeiten verwirk- 
licht. Wahrend zwei gleiche P-Liganden an einem Metallatom das Signal der AsMe,- 
Gruppe regelmaI3ig zum Triplett aufspalten, erzeugt mit Ausnahme von 43 von zwei 
verschiedenen Phosphorliganden an einem Metall wiederum nur einer eine Dublett- 
aufspaltung. Bei den kompliziertesten Komplexen des Typs N ist die Multiplettstruktur 
des AsMe,-Signals nicht mehr eindeutig zu interpretieren. Die MeDdaten (Multiplett- 
struktur, Kopplungskonstanten) sind: 44 (Quintett, 0.5), 45 (Dublett-Dublett-Triplett, 
1.7 -0.6 -0.2), 46 (Quintett, 0.8), 47 (Dublett-Triplett, 0.5 -0.2), 48 (Dublett-Dublett- 
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Tab. 2. CO-Valenzschwingungsbanden von 1 -51 (Cyclohexan, cm- ') 

TYP v (Fe - CO) v(C0-CO) 

1 - 2038 st 
2 - 2080m 
3 A 2023st 
4 A 2029st 
5 C 2035 s 
6 C 20541-11 
I D 2035s 
8 D 2046s 
9 B 1965s 

10 B 1981 s 
11 - 1 9 6 6 ~ ~  
12 - 1 9 8 4 ~ ~  
13 - 1 9 7 4 ~ ~  
14 - 2001 ss 
15 - 1 9 8 0 ~ ~  
16 E 2029111 
17 E 20301-11 
18 E 2033st 
19 F 1956s 
20 F 1953s 
21 F 1971 s 
22 F 1974Sch 
23 - 1927 Sch 

24 G 2003 m 
25 G 2016 m 
26 G 2020st 
27 H 1984s 
28 H 2012ss 
29 H 1 9 8 9 s  
30 H 2008 s 
31 I 2022st 
32 J 1946s 
33 J 1943 Sch 
34 J 1950Sch 
35 J 1956s 
36 J 1962 s 
37 J 1965Sch 
38 K 1 9 7 5 s  
39 K 1986ss 
40 K 1 9 8 9 s  
41 K 1999s 
42 L 1962st 
43 M 1982ss 
44 N 1 9 5 0 s  
45 N 1945 ss 
46 N 1950s 
47 N 1 9 6 2 s  
48 N 1962 ss 
49 N 1963s 
50 0 1882111 
51 0 1883m 

1977 st 
2011 s 
1962 st 
1965 m 
1989 Sch 
2003 Sch 
1967 sst 
1983 Sch 
1883 sst 
1908 st 
1886 Sch 
1905 sst 
1884 sst 
1914 sst 
1909 sst 
2026 m 
1954 m 
1952 sst 
1873 sst 
1874 sst 
1895 m 
1898 st 
1867 sst 

1945 sst 
1956 sst 
1965 sst 
1931 Sch 
1932 st 
1930 sst 
1946 st 
1941 m 
1868 st 
1863 sst 
1866 sst 
1884 st 
1886 Sch 
1888 Sch 
1920 Sch 
1930 st 
1930 sst 
1940 sst 
1955 Sch 
1917 Sch 
1857 sst 
1857 Sch 
1858 sst 
1875 sst 
1883 sst 
3881 Sch 
1826 st 
1827 sst 

1950 Sch 
1998 sst 
1929 sst 
1931 sst 
1970 Sch 
1984 sst 
1948 Sch 
1977 Sch 

1899 sst 
1879 sst 
1895 sst 
1879 Sch 
1906 sst 
1898 st  
1945 sst 
1927 Sch 
1925 Sch 

1871 sst 
1884 sst 
1887 sst 

1938 st 
1944 st 
1952 sst 
1920 sst 

1939 Sch 
1922 sst 
1857 st 
1859 sst 
1863 sst 
1874 st 
1877 sst 
1879 sst 
1914 sst 
1921 sst 
1917 st 
1930 Sch 
1905 st 
1908 Sch 
1848 sst 
1854 sst 
1854 sst 
1865 sst 
1873 sst 
1872 sst 

1944 sst 2104 st 
2025 st 
2044 s 
2054 s 

1965 sst 1982 st 
1975 sst 1995 st 

1984 m 
1971 sst 1998 m 

2093 rn 
2100 m 

2048 m 
1980 m 
1988 st 
1996 si 
1921 m 
1924 m 
1936 s 
1949 s 
2037 m 
2041 s 

2045 st 2019 st 
1964 m 
1973 st 
1990 st 

1924 Sch 
1931 Sch 
2021 st 2005 st 
2027 st 2011 sst 

1917st 1980s 
1921 st 1990s 
1922 sst 1998 s 

2036 ss 
2043 ss 
2036 ss 
2048 ss 
CO(CO), : 
CO(CO), : 
1932 Sch 
1932 s 
1939 m 
1949 sst 
1959 sst 
1957 st 
1967 sst 

1977 m 
1985 m 
1996 s 
1980 s 
1988 rn 
1998 s 
1958 m 
1965 Sch 
1967 s 
1975 s 

1893 m 1922 sst 
1924 sst 
1914 m 
1925 s 
1933 s 
1930 s 
1930 s 
1939 m 
1965 s 
1975 s 

1916 sst 1936 Sch 

1934 Sch 
1947 Sch 
1962 Sch 
1980 m 
1991 m 
1980 m 
2002 Sch 
2021 ss 
1997 rn 
1743 s") 
1750 sa) 
1764 s a) 

1896 m 
1913 s 
1912 s 
1921 m 

(1912 Sch) 
1932 m 
1933 Sch 
1954 Sch 
1933 m 
1939 Sch 
1955 Sch 
1948 m 
1958 rn 
1956 m 
1966 m 
1913 st 
1872 m 
1898 m 
1912 st 
1926 Sch 
1913 st 
1913 st 
1927 Sch 
1924 rn 
1926 sst 

1930 sst 
1942 sst 
1952 sst 
1963 st 
1979 m 1970 Sch 
1964 sst 
1994 st 1983 st 
1969 st 1948 Sch 
1952 st 

1918 sst 
1930 st  
1946 st 
1920 sst 
1933 st 
1948 st 

1730 ss') 1715 s") 

1912 sst 

') Brucken-CO. 
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Triplett, 1.7 - 1.2 -0.3), 49 (Triplett, 0.9). Die Gesamtheit der NMR-Informationen er- 
laubte zusammen mit den unabhangigen Synthesen (s. 0.) ein konsistentes System von 
Konstitutionszuordnungen, wie es den Formeln und Tabellen zugrundeliegt. 

Die Einkernkomplexe 11 - 14 und die unenvartet gebildeten Mehrkernkomplexe 15 
und 23 waren ebenfalls NMR-spektroskopisch zu identifizieren. Fur 11 - 15 sind die 
NMR-Spektren einfach und eindeutig. Bei 23 llBt das 31P-NMR-Spektrum wieder 
erkennen, welche Liganden am Eisen und Cobalt gebunden sind. D a m  deutet das Pseudo- 
triplett der P(OMe),-Liganden durch seine chemische Verschiebung auf eine COP,- 
Einheit ohne Metall-Metall-Bindung hin, ebenso wie das PMe,-Signal typisch zu einer 
PFe-Einheit ohne Metall-Metall-Bindung gehort. Weiterhin zeigen die Signale der beiden 
AsMe,-Briicken durch ihre chemische Verschiebung das Fehlen von Metall-Metall- 
Bindungen an, und an ihrer Aufspaltung zum Dublett bzw. Triplett erkennt man ihre 
Bindung an die PFe- bzw. COP,-Einheit. FD-Massenspektrum und unabhangige Synthese 
vervollstandigten hier den Strukturbeweis. 

Die einzigen Informationen, die den IR-Spektren der Komplexe 1-51 im CO-Bereich 
(Tab. 2) sofort zu entnehmen sind, sind das Auftreten der L,Fe(CO),-Einheiten in den 
Typen B,F,J  und N und das Vorliegen der CO-Briicken in den Typen G und L. Bei 
den anderen Substanzen erlaubten erst zahlreiche Vergleiche eine einigermafien wider- 
spruchsfreie Zuordnung der Banden, wie sie in der Tabelle angegeben ist. Im Gegensatz 
zu den NMR-Spektren, die in der Regel direkt interpretierbar sind, lassen die IR-Spektren 
erst nach langerer Ubung die einzelnen phosphansubstituierten Carbonylmetalleinheiten 
erkennen. Da Konsistenz das wesentliche Argument der Zuordnung war, wird hier auf 
eine Detaildiskussion verzichtet. Zwei Phanomene der Metall-Carbonyl-Chemie treten 
jedoch deutlich zutage. Das ist einmal das Absinken aller CO-Valenzschwingungsbanden 
mit zunehmender Donorsubstitution, das sich auch auf der Seite des jeweils anderen 
Metallatoms zeigt. Und zum anderen treten regelmaI3ig mehr CO-Banden auf als CO- 
Gruppen im Molekiil sind, was mit den zahlreichen Anordnungsmijglichkeiten der 
Liganden an den einzelnen Metallatomen erklart werden muB. 

Diskussion 
Die hier beobachtete wiederholbare offnung der Fe - Co-Bindung durch Addition 

von Donorliganden am Cobaltatom kann als starkes chemisches Argument dafur ge- 
wertet werden, daI3 von den beiden Formulierungsmoglichkeiten 3, l f u i  2 diejenige rnit 
der Donor-Akzeptor Fe + Co-Bindung (2a) gegenuber der anderen (2b) zu bevorzugen 
ist. Denn in all diesen Reaktionen wird der schlechte Donor Fe durch einen besseren 
Donor ersetzt. In dem gleichen Sinne kann erklart werden, daI3 die Komplexe der Typen 
B, F und J leichter eine neue Fe -Co-Bindung bilden als die dazu isomeren Komplexe 
der Typen A, E und I, denn in den ersteren ist das Eisen durch den zusatzlichen Donor 
elektronenreicher. Ganz analog zeigt die unterschiedliche Reaktivitat von 28 und 29, 
daI3 rnit dem besseren Donor PMe, am Eisen eine starkere Metall-Metall-Bindung 

Me2 Mez 

(C0)4Fe  - C o ( C O ) ,  (CO)fle-Co(CO), \ 
/ * s ,  ,As 

Zn Zb 
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resultiert. Und die Isomerisierungsneigung der Komplextypen C, G und L entspricht 
ebenfalls dem Bedurfnis, fur die Fe 4 Co-Bindung das Eisenatom elektronenreicher 
und das Cobaltatom elektronenarmer zu machen. 

Alle hier beschriebenen Komplexe rnit Metall-Metall-Bindung gehoren zu neuen 
Strukturtypen, wahrend sich diejenigen ohne Metall-Metall-Bindung als Analoga der 
einfachen Verbindungen LFe(CO),, L,Fe(CO), und L,Fe(CO), bzw. (CO),CoX, 
L(CO),CoX, L,(CO),CoX und L,(CO)CoX 13) klassifizieren lassen. Die Anhaufung 
von Elektronendichte diirfte der Grund dafiir sein, daIJ neben einer Metall-Metall-Bindung 
nur maximal drei Donorliganden gebunden werden konnen (Typen K, L und M) und 
daIJ die Komplexe vom Typ N und 0 nicht mehr unter CO-Abspaltung aggregieren. 
Dem entspricht, da8 auch einfache Verbindungen dieser Art wie L,(CO)2Co -CO(CO)~L, 
oder L,(CO),Mn -Mn(C0),LZ 14) nicht existieren und daB stark rnit Donorliganden 
beladene Zweikernkomplexe zur radikalischen Spaltung der Metall-Metall-Bindung 
neigen ' - "1. 

Auch diejenigen Komplexe der Typen I bis 0, die im Rahmen dieser Arbeit nicht er- 
halten werden konnten, wiirden sehr elektronenreich sein. Es fehlen normalerweise die 
Vertreter, die besonders viele von den starkeren Donorliganden PMe, enthalten wiirden. 
Zwar gilt, dal3 das starkere Nucleophil PMe, schneller die Metall-Metall-Bindung offnet, 
eine Reaktion, die rnit einem Geschwindigkeitsgesetz 2. Ordnung nach einem assoziativen 
Mechanismus verlauft la). Doch der Elektronenreichtum der entstehenden Komplexe 
fiihrt auch dam, daI3 aus Typ N und 0 bevorzugt PMe, wieder abgespalten wird (s. 0.). 
Hier wird wieder ein bekanntes Prinzip der Metallcarbonyl-Chemie deutlich, namlich 
daI3 nur unter besonderen Bedingungen mehr als die HBlfte aller Carbonylliganden durch 
Donoren zu ersetzen ist. Wahrend bei den hier beschriebenen Verbindungen die IR- 
Spektren deutlich die Zunahme der Elektronendichte rnit zunehmendem Substitutions- 
grad anzeigen, gilt fur die NMR-Spektren eher das Umgekehrte. Je mehr Donoren vor- 
handen sind, desto tiefer liegen fast alle NMR-Signale der Verbindungen. 

Die Isomerisierung der Komplexe, die jeweils einen Phosphanliganden vom Cobalt 
zum Eisen wandern laIJt, diirfte auch auf dem Bestreben beruhen, ungiinstige Elektronen- 
dichteverteilungen auszugleichen. Die jeweils am Cobalt addierten neuen Liganden er- 
zeugen auf dessen Seite eine einseitige Ladungsanhaufung. Stattdessen ist aber im Sinne 
der durch 2 a gegebenen Bindungsbeschreibung eher eine Ladungsanhaufung am Eisen 
begiinstigt. Die leicht verlaufenden Isomerisierungen C -+ D, G -+ H und L + M sind 
normal zu erklaren, da Mehrkernkomplexe rnit Metall-Metall-Bindungen allgemein 
eine hohe Neigung zur Fluktuation haben 19). Schwieriger zu verstehen ist der Austausch 
von CO- und Phosphanliganden zwischen den nicht miteinander verknupften Metall- 
atomen der Typen E und I. Wie die Umwandlung 42 -+ 48 lehrt, muB hier jedoch eventuell 
vor dem Ligandenaustausch eine Phosphanabspaltung angenommen werden. Diese 
liefert einen Komplex rnit Metall-Metall-Bindung, der leicht isomerisieren und anschlie- 
Bend das abgespaltene Phosphan wieder addieren kann. Dafiir spricht, daI3 drastischere 
Reaktionsbedingungen erforderlich sind. Moglicherweise hangt auch die bei der Iso- 
merisierung 17 -+ 21 beobachtete Inhibierung durch P(OMe), damit zusammen, denn 
in Gegenwart dieses Ligand-uberschusses ist naturgemaI3 die Existenz eines Metall- 
Metall-verknupften Komplexes vom Typ C wenig wahrscheinlich. Ein simples mecha- 
nistisches Konzept, das alle Arten der Isomerisierung, z. B. auch die Umwandlungen 
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zu 28 und 29 und das Ausbleiben der Isomerisierung beim Typ K erfaDt, scheint uns 
jedoch nicht zu existieren. 

Die CO-Brucken in den Komplextypen G und L demonstrieren ein besonderes Ladungs- 
ungleichgewicht in diesen Fallen. Denn bei G stehen nur auf Seiten des Cobalts zwei 
Donorliganden und bei 42, dem einzigen Beispiel fur L, stehen zwei PMe,-Liganden 
am Cobalt einem P(OMe),-Liganden am Eisen gegenuber. Das Einschwenken einer 
CO-Gruppe vom Eisen in die Bruckenposition gibt dem Cobaltatom Gelegenheit, Elek- 
tronendichte abzuleiten 'O). Gleichzeitig und im gleichen Sinne wird dadurch eine Bin- 
dungsformulierung ohne Donor-Akzeptor-Fe - Co-Bindung erforderlich. Die CO- 
Brucke kann auch als der halbe Weg einer Isomerisierung bezeichnet werden. Denn da 
einer der gangigsten Wege eines Fluktuationsprozesses die paarweise Ligandenbewegung 
ist 19), mu13 jetzt nur noch ein Phosphanligand sich der CO-Gruppe entgegenbewegen. 

Bei allen Umwandlungen 2 -+ C, C --f G, D + H und H + K oder L wird eine CO- 
Gruppe durch einen Donorliganden ersetzt. Diese Suhstitution verlauft aber nicht bei 
intaktem Molekulgeriist, sondern stufenweise unter Gffnung und SchlieDung einer Metall- 
Metall-Bindung. Ein Reaktionsverlauf dieser Art konnte bisher nur aus kinetischen 
Untersuchungen von Substitutionen an Mehrkernkomplexen geschlossen werden "I. 
Hier tritt er dagegen stochiometrisch und wiederholbar auf. Da der Ligandensubstitution 
als Aktivierungsschritt von katalytischen Prozessen so enorme Bedeutung zukommt, ist 
hiermit ein neuer Weg der Katalyse durch Mehrkernkomplexe erkennbar geworden. 
Und da manche als Katalysatoren verwendete Organometall-Cluster sehr leicht durch 
Nucleophile abgebaut werden 1 3 ,  "), mu13 bei ihnen auch die Gffnung von Metall-Metall- 
Bindungen durch ihre Substrate angenommen werden. Gffnung und SchlieDung von 
Metall-Metall-Bindungen ist damit ein Grundmuster katalytischer Zyklen. 

Die im Rahmen dieser Arbeit durch Zufall aufgefundenen Komplexe 15 und 23 mit 
kettenformiger Anordnung von Metall- und P- bzw. As-Atomen eroffnen neue Perspek- 
tiven, da sie auch gezielt zuganglich sind lo). Einmal zeigen sie, daD sich die Metall-Metall- 
Bindungen in basenverbruckten Zweikernkomplexen auch durch metallorganische 
Lewis-Basen offnen lassen, wodurch zahlreiche neue Synthesen moglich werden. Zum 
anderen deuten sie an, daB sich auch Mehrkernkomplexe gezielt herstellen lassen, in 
denen mehr als zwei oder drei Metallatome uber Bruckenatome aneinandergereiht sind. 
Solche Verbindungen, die eine Entwicklung auf Ubergangsmetall-Hauptgruppenelement- 
Polymere einleiten, sollten interessante physikalische Eigenschaften haben. 

Diese Arbeit wurde van der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemischen 
Industrie unterstutzt. Besonderer Dank gilt Herrn Dr. K .  Steinbach, Universitat Marburg, und 
Herrn Dr. P .  Merbach, Universitat Erlangen, fur die sorgfaltige Aufnahme der Massenspektren. 
Die N A T O  forderte die Kooperation mit Prof. Dr. A .  J .  Poe, University of Toronto, durch ein 
Reisestipendium. 
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Experimenteller Teil 
Alle Umsetzungen wurden unter LuftausschluB in gereinigten Losungsmitteln durchgefuhrt. 

Zu Photolysen diente ein Hg-Hochdruckbrenner Hanau T Q  150-23. Ausgangsmaterialien wurden 
gekauft bzw. nach den genannten Literaturangaben gewonnen. Die Angaben uber die Luftstabilitat 
der Produkte wurden durch IR-spektroskopische Verfolgung ihrer Zersetzung im festen Zustand 
erhalten. 

Die quantitativen Daten zur Darstellung von Komplexen ohne Metall-Metall-Bindung sind 
in Tab. 3 zusammengestellt, diejenigen der Komplexe mit Metall-Metall-Bindung in Tab. 4. 
Namen, Eigenschaften und Analysendaten finden sich entsprechend in Tab. 5 und 6. Reaktions- 
durchfuhrung und Aufarbeitung erfolgten nach verschiedenen Methoden, die im folgenden und 
in den Tabellen durch GroIjbuchstaben gekennzeichnet sind: 

A :  Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wurde der Ruckstand mit 20 ml Hexan extrahiert, 
der Extrakt auf 3 ml eingeengt und bei -30°C der Kristallisation iiberlassen. Nach 12 h wurde 
rasch filtriert bzw. dekantiert, mit wenig kaltem Hexan gewaschen und i. Vak. getrocknet. 

B: Nach beendeter Reaktion (NMR-Kontrolle) wurde die Losung i.Vak. auf 10% des ur- 
spriinglichen Volumens eingeengt. Bei Benzol oder Benzol/Hexan-Gemischen als Losungsmittel 
wurden danach 1 - 5 ml Hexan zugesetzt. In allen Fallen wurde nach erfolgter Kristallisation die 
Mutterlauge verworfen und das Produkt mehrmals mit wenig kaltem Hexan gewaschen. 

C :  Die Reaktion wurde nur im NMR-MaDstab durchgefiihrt, auf eine Isolierung des Produktes 
wurde verzichtet. Ausbeuten sind geschatzt, so daB eine Angabe in g nicht sinnvoll erschien. 

D :  Der Komplex ist in Losung nur bei groaem UberschuD von P(CH,), bestandig; deshalb 
wurde eine gesattigte Losung der Ausgangsverbindung eingesetzt, das ausgefallene Produkt von 
der Mutterlauge getrennt und mit wenig kaltem Hexan gewaschen. Lagerung im festen Zustand 
ist nur unterhalb -40°C moglich. 

E: Die Reaktion verlauft unter CO-Abspaltung, sie wurde deshalb bei einern Druck < 100 Torr 
durchgefiihrt, was eine Verkiirzung der Reaktionszeit auf '/3 - ' / 6  der bei Normaldruck be- 
notigten Dauer erlaubte. Nach Beendigung der Reaktion (NMR-Kontrolle) wurde filtriert, das 
Losungsmittel i. Vak. entfernt, der Ruckstand mit wenig Hexan versetzt und bei einer Temperatur 
< 0°C der Kristallisation iiberlassen. AnschlieBend wurde filtriert bzw. dekantiert, mit wenig 
kaltem Hexan gewaschen und i. Vak. getrocknet. 

F :  Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt, das Produkt mit wenig Hexan in der Kalte'kri- 
stallisiert und nach Verwerfen der Mutterlauge mil wenig kaltem Hexan gewaschen. 

G: Bei der Reaktion wurde ein Produktgemisch erhalten und mit Benzol als Elutionsmittel 
uber eine 2 x 50 cm Kieselgelsaule chromatographisch getrennt. Nahere Einzelheiten sind nach- 
folgend beschrieben. 

a) Bei der Darstellung von 20 aus 7 wurde NMR-spektroskopisch ein Gemisch mit 80% 20 
und 8% 23 gefunden. Die chromatographische Trennung erbrachte folgende Substanzen: Aus 
der ersten, roten Fraktion eine geringe Menge (CO),FeP(CH3)3, die verworfen wurde. Aus der 
zweiten, dunkelroten Fraktion 0.69 g (75%) 20: aus der dritten, rotbraunen Fraktion (Benzol/ 
THF 1 :I)  0.07 g (5%) 23. 

b) Bei der Darstellung von 23 aus 7 fie1 ein Gemisch mit 30% 23 und 30% 20 an (NMR-rpek- 
troskopisch). Erhalten wurden nach chromatographischer Trennung: Aus der ersten, roten Frak- 
tion 0.08 g (13%) (CO),FeP(CH,),; aus der zweiten, dunkelroten Fraktion 0.34 g (23%) 20; aus 
der dritten, orangeroten Fraktion eine minimale Menge eines nicht identifizierbaren Komplexes 
(NMR-Spektrum ahnlich wie bei 23); aus der vierten, dunkelbraunen Fraktion (BenzolPHF 1 : 1 )  
0.53 g (23%) 23. 
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c) Bei der Darstellung von 28 aus 25 zeigte das Produktgemisch eine Zusammensetzung aus 
30% 28 und 70% 29 (NMR-spektroskopisch). Die chromatographische Aufarbeitung lieferte: 
Aus der ersten, roten Fraktion 0.18 g (25%) 28; aus der zweiten, roten Fraktion 0.43 g (62%) 29. 

Tab. 3. Darstellung der Komplexe ohne Fe - Co-Bindung 

Kom- Ausgangs- Losungs- Reaktions- Vari- 

plex verbindung Reagens mittel”) -Temp. -Dauer ante Ausb. 
g mmol g mmol ml (’C) (h) g %  

9 13 
10 14 
16 5 
17 5 
17 6 
18 6 
19 7 
19 16 
20 7 
20 17 
20 23 
21 8 
21 17 
22 8 
22 18 
23 7 
31 25 
31 26 
32 24 
32 27 
33 24 
33 27 
33 28 
34 28 
35 25 
35 29 
36 29 
36 30 
36 31 
37 30 
44 38 
45 38 
45 39 
46 39 
47 40 
47 42 
48 40 
48 41 
48 42 
49 41 
50 42 
50 43 
51 43 

0.46 1.29 
0.98 2.43 
1.00 2.16 
0.20 0.43 
0.25 0.49 
1.20 2.34 
0.22 0.47 
0.30 0.56 
0.73 1.57 
0.02 0.03 
0.04 0.04 
0.18 0.35 
0.02 0.03 
0.17 0.33 
0.34 0.53 
1.15 2.48 
0.10 0.18 
0.15 0.25 
0.13 0.25 
0.49 0.96 
0.15 0.29 
0.40 0.78 
0.21 0.38 
0.14 0.25 
0.19 0.34 
0.10 0.18 
0.12 0.21 
0.15 0.25 
0.32 0.47 
0.19 0.31 
0.37 0.61 
0.48 0.79 
0.02 0.03 
0.31 0.47 
0.19 0.29 
0.02 0.03 
0.02 0.03 
0.27 0.38 
0.02 0.03 
0.24 0.34 
0.14 0.23 
0.14 0.23 
0.12 0.20 

0.35 1.66 
0.60 2.86 
0.16 2.11 
0.21 1.69 
0.16 2.11 
0.11 0.85 
0.08 1.00 

2.48 20.00 

0.08 1.00 

0.53 4.20 

0.32 2.54 
0.21 1.69 
0.08 1.00 
0.08 1.00 
0.16 2.11 
0.11 0.85 
1.16 9.31 
0.16 2.11 
0.11 0.85 
0.08 1.00 
0.08 1.00 
0.11 0.85 
0.08 1.00 

0.11 0.85 
0.24 3.16 
0.32 2.54 
0.05 0.66 
2.10 16.90 
0.12 1.58 
0.02 0.17 
0.11 0.85 
0.20 2.63 
0.02 0.17 
1.58 12.74 
0.16 2.11 
0.32 4.22 
1.80 14.52 

E 50 
E 50 
H 25 
H 10 
B 8  
H 35 
H 10 
B 5  
B 10 
B 1  
B 1  
H 12 
B 1  
B 7  
B 20 
B 35 
B 5  
B/Hd) 8 
B 10 
B/Hdl 20 
H 10 
H 25 
H 15 
H 8  
B/H” 5 

B/H g, 10 
H 30 
B 12 
H 7  
H 10 
H 10 
B 1  
H 15 
H 5  
B 1  
B I  
H 8  
B 1  
H 8  

B 1  
H 20 

B / H ~ )  5 

B / H ~ ’  5 

0 
0 

25 
0 

25 
25 
25 
80 
65 
80 
65 
25 
80 
25 
75 
25 
18 
4 

25 
0 

25 
25 
25 
25 
0 

25 
25 
25 
45 
25 

- 10 
0 

25 
4 
0 

25 
25 
0 

25 
25 

-10 
25 
25 

0.5 A 0.38 59 
0.5 A 0.76 58 
0.5 B 1.03 88 
0.5 B 0.21 81 
0.3 B 0.23 80 
2.0 B 1.30 87 
1.0 B 0.23 91 
3.0 B 0.24 80 
3.0 G 0.69 75 
5.0 C 20 

30.0 C 35 
1.0 B 0.19 92 

48.0 C 75 
16.0 B 0.18 84 
12.0 B 0.29 84 
40.0b1 G 0.35 23 

2.0 B 0.10 82 
120.0 B 0.15 86 

16.0 B 0.13 87 
2.0 B 0.52 92 
0.5 B 0.10 53 
3.0 B 0.44 89 

12.0 B 0.21 88 
12.0 B 0.12 70 
1.0 B 0.16 74 

<0.1 B 0 .1197  
<0.1 B 0.11 78 

0.3 B 0.14 83 
24.0 B 0.28 88 

2.0 B 0.18 79 
3.0 D 0.29 70 
1.0 B 0.45 78 
5.0 B 0.01 54 

24.0 B 0.32 87 
3.0 D 0.13 62 

<0.2 C D 5 c’ 
4.0 B 0.01 55 
3.0 B 0.26 87 
1.5 C 75 

24.0 B 0.24 85 
0.3 D 0.08 51 
2.0 D 0.11 69 
4.0 B 0.09 62 

a) B = Benzol, E = Ether, H = Hexan. - b, Reaktion bei 100 Torr. - 
(iiber 47 und 40) zu 48. - dl  Benzol/Hexan 3:2. - ‘) 1 : l .  - f ,  1 :4. - g) 1 :6. - h, 1 :3. 

Reaktion fiihrt letztlich 
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Tab. 4. Darstellung der Komplexe mit Fe -Co-Bindung 

Ausb. Ausgangs- LOsungs- Reaktions- 
verbindung mittel"' -Bed."' -Temp. -Zeit Variante Kom- 

plex ('C) (h) g % g mmol ml 

5 3 
6 4 
7 5 
7 9 
7 9 
8 6 
8 10 
8 10 

24 16 
25 17 
26 18 
27 19 
27 24 
28 20 
28 25 
28 29 
29 21 
29 25 
29 28 
30 22 
30 26 
38 33 
39 34 
40 36 
41 37 
42 35 
43 42 

3.20 
0.83 
0.20 
0.24 
0.03 
0.03 
0.41 
0.03 
0.70 
2.10 
1.10 
0.74 
0.30 
0.40 
0.71 
0.03 
0.03 
0.13 
0.03 
0.03 
0.40 
0.62 
0.55 
0.60 
0.60 
0.47 
0.56 

6.50 B 70 + 5 6.0 E 2.10 70 
1.54 B 70 + 5 6.0 E 0.49 62 
0.43 B 5 - 60 10.0 F 0.11 55 
0.50 B 10 - 25 12.0 E 0.12 52 
0.06 B 1 + 5 1.0 C E 95 
0.06 B 1 - 52 9.0 C 40 
0.76 B 10 - 40 14.0 E 0.23 59 
0.06 B I + 5 1.5 C E 95 
1.30 B 70 + 5 0.5 E 0.35 53 
3.57 B/H" 70 + -20 2.0 E 1.60 76 
1.73 B/Hd' 70 + --20 1.0 E 0.80 76 
1.37 B 70 + 5 1.5 E 0.51 73 

0.18 60 0.58 B 15 - 45 8.0 F 
0.68 B 70 + 5 3.0 E 0.22 58 

0.18 25 1.24 B 10 - 50 3.0 G 
0.05 B 1 - 80 8.0 C 35 
0.05 B 1 + 5 1.0 C 95 

0.11 86 0.23 B 10 - 17 12.0 F 
0.05 B 1 - 80 15.0 C 45 
0.04 B 1 + 5 5.0 C E 85 
0.65 B 10 - 25 20.0 F 0.32 81 
0.98 B 70 + 5 1.5 E 0.50 84 
0.80 B/Hc) 70 + -20 2.5 E 0.45 85 

0.40 70 0.88 B 70 + 5 1.0 E 
0.82 B 70 + 5 1.0 E 0.32 55 
0.74 B/H" 70 + -20 0.5 E 0.51 69 

0.48 86 0.92 B 15 - 40 24.0 F 

a) B = Benzol, H = Hexan. - ') Reaktionsbedingung: + = photochemisch, - = thermisch. 
Benzol/Hexan 1 :2. - dl  1 : 1. 

Die Darstellung einiger Komplexe, die sich nicht tabellarisch erfassen lassen, wird gesondert 
beschrieben : 

~icarbonyl/(dimethylamino)dimethylar.san](tr.imethylphosphan)eisen (11): Die Losung von 
7.00 g (28.7 mmol) (CO)4FeP(CH3), in 70 ml Benzol wurde mit 10 ml (11.8 g, 79.2 mmol) 
(CH,),ASN(CH,)~ versetzt und 10 h bei 5 "C und 90 Torr bestrahlt. Dann wurde filtriert, i. Vak. 
zur Trockne eingeengt und der olige Ruckstand durch fraktionierte Sublimation gereinigt. Bei 
lo-,  Torr wurden erhalten: 1. Fraktion: gelb, 3O-7OcC, 0.70 g (10%) nichtumgesetztes 
(C0)4FeP(CH3),. 2. Fraktion: gelborange, 7O-9OuC, 8.45 g (81 YO) luftempfindliches 1 1  vom 
Schmp. 93 -96°C. 

CloH,,AsFeNO,P (365.0) Ber. C 32.90 H 5.80 N 3.84 Gef. C 33.04 H 6.00 N 3.60 

Tricarbonyl/(dimethylamino)dimethylarsan](t~imethosyphosphan)ei.sen (12 '9: Wie 11 aus 5.8 g 
(19.6 mmol) (CO)4FeP(OCH,)3 und 10 ml (1 3.8 g, 79.2 mmol) (CH,),AsN(CH,),. Fraktionierte 
Sublimation (lo-, Torr) erbrachte bei 50- 120°C 0.41 g (7%) unverbrauchtes (C0)4FeP(OCH,)3 
und bei 120-135°C 6.07 g (74%) gelboranges, luftempfindliches 12 vom Schmp. 59 -63 "C. 

C1,H,,AsFeNO6P (413.0) Ber. C 29.08 H 5.13 N 3.39 Gef. C 28.68 H 5.35 N 2.97 
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nicarbonyl(chlordimethylarsan/ (t,imethylphosphanleisen (13): Zu 0.47 g (1.29 mmol) 11 in 
5 ml Ether wurden bei - 30°C 6 m10.6 M etherische HCI getropft. Unter Riihren wurde das Reak- 
tionsgemisch innerhalb 1 h auf 0°C erwarmt, und dann wurden alle fluchtigen Bestandteile i. Vak. 
entfernt. Der Ruckstand wurde einmal mit 5 und zweimal mit 2.5 ml Hexan extrahiert, die ver- 
einigten Extrakte wurden zur Trockne eingeengt und das kristalline 13 mit 0.5 ml Hexan ge- 
waschen. Isoliert wurden 0.31 g (67%) gelbe, luftempfindliche Kristalle vom Schmp. 89 -91 'C 
(Zers.). Der Komplex zersetzt sich in Losung und als Feststoff bei Iangerer Lagerung. 

C8H,,AsCIFe03P (356.4) 

Tiicarbonyl(chlordimethylausan) (trimethoxyphosphan/ eisen (14 ')): Die Darstellung erfolgte wie 
vorstehend aus 1.74 g (4.20 mmol) 12 und 20 ml 0.6 M etherischer HCI. Ausb. 1.50 g (88%), rotes 
luftempfindliches Pulver vom Schmp. 170°C (Zers.), das ebenso empfindlich ist wie 13. 

Ber. C 26.96 H 4.25 Fe 15.67 Gef. C 26.55 H 4.45 Fe 16.00 

C,H,,AsCIFeO,P (404.1) 
~-(TetramethyIdiarsan)-bis[tricarbony~~trimethoxyphosphan)eisen] (15): 1.60g (3.96mmol) rohes, 

oliges 14 wurden mit 2 ml Hexan versetzt, 12 h bei 25 "C gehalten, danach 3 h i. Hochvak. getrock- 
net und weitere 12 h bei 25°C belassen. Beim Qffnen des Kolbens wurde C1,-Geruch festgestellt: 
daraufhin wurde aus der kristallinen Masse 14 extrahiert (zweimal 20 ml Hexan) und der Ruck- 
stand aus 20 ml Benzol/Hexan (2: 1) umkristallisiert. Ausb. 280 mg (20%), orangerote, luftbe- 
standige Kristalle vom Schmp. 132 - 133 "C. 

C16H30A~2FeZ01ZPZ (737.9) Ber. C 26.04 H 4.10 Fe 15.13 Gef. C 26.03 H 4.05 Fe 15.02 

Ber. C 23.78 H 3.75 Fe 13.82 Gef. C 23.69 H 3.67 Fe 14.12 

Unubhiingige Synthese tion 23: 0.10 g (0.22 mmol) 7, gelost in 5 mi Hexan, reagierten bei 0°C 1/2 h 
mit 1 ml einer 0.16 M Hexanlosung von (CH3)zAsCo(CO)Z[P(OCH,)3]z Nach Entfernen 
des Losungsmittels i. Vak. und Zugabe von 10 ml Hexan kristallisierte das Rohprodukt innerhalb 
1 h. Nach Verwerfen der Mutterlauge und zweimaligem Waschen mit 1 mi Hexan wurden 0.12g 
(82%) 23 isoliert. 
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