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In arsenverbriickten Zweikernkomplexen 1 - 3 lienen sich Fe - Co-, Fe - Fe- und Fe - Mn- 
Bindungen durch Addition von Me2E-NMe2 (E = P, As) offnen. Aus den entstandenen 
Me2E - NMq enthaltenden Zweikernkomplexen 4 - 6 konnten mit HC1 in einigen Fallen die ent- 
sprechenden Me2ECI-Komplexe 7 hergestellt werden. Wahrend FeMn(CO)&-AsMeZ) (1) mit 
MezPCl normal unter Addition reagierte, bildete sich mit MezAsC1 durch Addition und Umlage- 
rung die Verbindung [ ( C O ) ~ F ~ ( W - A S M ~ ~ ) ~ M ~ ( C O ) ~ ] '  [(C0)4Fe - AsMe2 - Mn(C0)4Cl]- (8) rnit 
Zweikern-Kationen und -Anionen, die kristallographisch charakterisiert wurde. Mit 
MezP - PMez wurden die Metall-Metall-Bindungen unter Bildung von Komplexen mit 
M - As - M - P - P-Geriist geoffnet (14 - 16). Diese reagierten als metallorganische Lewis-Basen 
erneut im gleichen Sinne, wodurch sich gezielt Vierkernkomplexe 17 - 22 mit M -As - M - P - 
P - M - As - M-Baueinheiten darstellen lieBen. 

Reactivity of Metal-Metal Bonds 
Polynuclear Complexes via Cleavage of Metal-Metal Bonds by Functional Ligands 

In arsenic-bridged dinuclear complexes 1 - 3 Fe - Co, Fe - Fe, and Fe - Mn bonds could be 
opened by addition of Me2E - NMe2 (E = P, As). From the resulting Me2E - NMq containing 
dinuclear complexes 4 - 6  with HC1 in a few cases the corresponding MqECl complexes 7 were 
prepared. While FeMn(CO)&-AsMe2) (1) reacted with Me2PCl normally under addition, with 
MqAsCl by addition and rearrangement the compound [(C0)4Fe(~-AsMe&Mn(C0)4]+ - 
[(C0)4Fe - AsMe2 - Mn(C0)4CI] (8) with dinuclear cations and anions was formed which was 
characterized crystallographically. With Me2P - PMe2 the metal-metal bonds were opened with 
formation of complexes with a M - As - M - P - P framework (14 - 16). These reacted as organo- 
metallic Lewis bases once more in the same way whereby in a planned fashion tetranuclear com- 
plexes 17 - 22 with M - As - M - P - P - M - As - M backbones were prepared. 

Funktionelle Liganden sind wertvolle Bausteine der Komplexchemie, denn sie erlau- 
ben es in vielen Fallen, die Konstruktionsprinzipien der Hauptgruppenelement-verbin- 
dungen in die Organometall-Chemie zu ubertragen. Insbesondere funktionelle Phos- 
phane und Arsane haben sich in dieser Hinsicht bewiihrt, wie zahlreiche Umsetzungen 
rnit komplexgebundenem R,EH, R2ECl, R2ELi und R2E-NR2 (E = P, As) bewei- 
sen'-'). 

Wir sind bemuht, solche Liganden gezielt zur Mehrkernkomplex-Synthese einzuset- 
zen5-lo). In diesem Zusammenhang ist auch an Aufbaureaktionen zu denken, die von 
Mehrkernkomplexen ausgehen. Dabei konnten einmal die funktionellen Liganden als 
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Donoren durch Substitution angeheftet werden. Ihre Reaktivitat verbietet aber z.T. die 
dazu notigen drastischen Bedingungen. Deshalb bietet sich zu ihrer Einbringung die 
besonders milde verlaufende nucleophile Offnung verbruckter Metall-Metall-Bindun- 
gen1’-’3) an. Uber erste Versuche, auf diesem Wege zu einer funktionellen Mehrkern- 
komplex-Chemie zu kommen, wird in der vorliegenden Arbeit berichtet. Als Ausgangs- 
verbindungen dienten dazu die Fe - Mn-, Fe - Fe- und Fe - Co-verknupften 1 - 3’*12). 

Reaktionen mit Me,E - NMe, und Me,ECl (E = P, As) 
An der Umsetzung von 1 und 3 rnit Aminophosphanen‘1,12) hatten wir schon beob- 

achtet, darj sich die Metall-Metall-Bindungen solcher Komplexe rnit funktionellen Li- 
ganden offnen lassen, und dabei die Verbindungen 4a, b, 5a und 6a erhalten. Jetzt ge- 
lang unschwer auf gleiche Weise die Darstellung der Aminoarsan-Komplexe 4c, d, 5b, 
6b.  Alle Komplexe 4 - 6 sind thermisch recht stabil und sehr hydrolyseempfindlich. 

1 2 3 

4a: E = P, cis 

b: E = P ,  trans 
c:  E = As, cis 

d :  E = As, trans 

5a:M = Fe(CO)zNO, E = P 

6 a : M  = C o ( C O ) s ,  E = P 
b:M = Fe(CO)zNO, E = As 

b:M C O ( C O ) ~ ,  E = AS 

7a: E = P, cis M e2 
As b: E = P ,  trails 

(CO)qFe’ ‘ ‘ M ~ ( C O ) ~ - E M ~ Z C ~  E: E = As,  traIu 

Da Chlorarsankomplexe fur Aufbaureaktionen besser geeignet sind als Chlorphos- 
phank~mplexe~~’~) ,  wurde bevorzugt bei den neuen Aminoarsan-Verbindungen ihre 
Umwandlung rnit HCI in die entsprechenden Chlorarsanverbindungen angestrebt . Die- 
se verlief jedoch fur 4c, 5b und 6b nicht in der von Einkernkomplexen her bekannten 
eindeutigen Weise’, 15). Stattdessen wurden unidentifizierbare Produktgemische erhal- 
ten. Lediglich 4d lieferte das gewiinschte Produkt 7c. Auch das zu 4c analoge 
Aminophosphan-Derivat 4a reagierte rnit HC1 nicht zum gewunschten 7a. Doch an sei- 
ner Stelle konnte als Ergebnis einer cis-trans-Isomerisierung 7b isoliert werden, das sich 
auch aus 4b rnit HCI bildete. Ob funktionelle Zweikernkomplexe wie 7c fur Aufbaure- 
aktionen brauchbar sind, scheint ungewil3, da orientierende Umsetzungen rnit Carbo- 
nylmetallaten keine eindeutigen Ergebnisse zeigten. 

Ausgehend vom Fe - Mn-verknupften 1 wurde auch der direkte Weg zu den Komple- 
xen 7 versucht. Dieser war rnit PMe2CI als Nucleophil auch gangbar. Durch Offnung 
der Fe - Mn-Bindung entstand zunachst das cis-konfigurierte 7a, das durch Erhitzen in 
das trans-konfigurierte 7b umgewandelt werden konnte. Aus 1 und Me2AsC1 bildete 
sich jedoch eine sehr schwerlosliche Verbindung, deren Eigenschaften und Spektren 

6* 
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nicht mit einem Komplex 7 zu vereinbaren waren (NMR in [D,]Aceton: 2.18, 1.66 ppm, 
Int. 2: 1; IR in KBr: 2121 s, 2076 m, 2067 m, 2045 st, 2005 sst, 1988 sst, 1977 sst, 
1936 s, 1919 st, 1903 st, 1888 cm-' st). Diese konnte erst durch eine Kristallstruktur- 
analyse (s. u.) als die Ionenverbindung 8 identifiziert werden. Zu ihrer Entstehung mu13 
angenommen werden, daR zunachst die Metall-Metall-Bindung geoffnet wird, wobei 
sich ein Komplex bildet, in dem am Mangan die Einheiten (CO),Fe-AsM% und 
AsMezCl cis-standig sind. Aus dieser Zwischenstufe mu13 C1- eliminiert werden, wo- 
durch sich der kationische FeAszMn-Vierring bildet. Das C1- seinerseits mu13 in einem 
zweiten Molekul von 1 die Fe - Mn-Bindung zur Bildung des Fe - As - Mn - C1-Anions 
offnen. Auf unerwartete Weise ist damit ein weiterer funktioneller Ligand, das 
Chlorid-Ion, zur Offnung einer Metall-Metall-Bindung verwendet worden. 

8 

Tab. 1. Spektren der neuen Kompiexe 4 - 7 
(NMR: Benzol, int. TMS, ppm; IR: Cyclohexan, cm-') 

Kom- NMR-Signale v(C0) bzw. v(N0) 
plex p-AsMez funkt. Ligand 1. Zeile: Fe(CO),, 2. Zeile: M'(CO),, 

4 c  1.58 1.9W1.07 2023 st 1958 st 
2063 s 2002 st 

4d 1.78 1.99/0.94 2024111 1956111 
2062 ss 2011 s 

5 b  1.87 1.99/0.93 2034111 1963 m 
2005 s 1955 s t  

6b  1.84 1.99/0.90 2026111 1963 s t  
2043 s 1986 st, b 

7a  1.58 1.35a) 2032 st 1962111 
2077 s 2017 m 

7b 1.69 1.13b) 2029m 1958m 
2077 s 2029 m 

l c  1.66 1.13 2027 m 1960 m 
2075 ss 2020 Sch 

1924111 1914m 1906111 
1990 sst 1984 sst 1969 st 
1920st 1914111 
1977 sst 1972 st 
1931 sst,b 
1757 s 1747 s 
1930 sst 
1973 s t  
1927 st 1916 Sch 
1998 sst 1990 st 1974 s 
1923 st 1916111 
1995 ss t  1985 Sch 
1924st 1917 m 
1993 sst 1985 Sch 

a) J = 6.1 Hz. - b) J = 6.3 Hz. 

Die Spektren der funktionellen Zweikernkomplexe (Tab. 1) entsprechen den angege- 
benen Konstitutionen. Die Tieffeldverschiebung des w-AsMez-Signals im Vergleich zu 
den Ausgangskomplexen 1-3  zeigt wie immer'2*13) die Offnung der Metall-Metall- 
Bindung an. In den IR-Spektren sind die Baueinheiten (CO),Fe und M'(CO), 
[Mn(C0)4, Fe(CO)zNO, Co(CO),] gut auszumachen, und die cis- bzw. trans-Anord- 
nung der Liganden an der Mn(CO) , -Gr~ppe '~~ '~~ '~ )  zeigt sich an den v(C0)-Banden der 
Mn(CO),-Einheit und der relativen Lage der AsMe2- bzw. PMez-NMR-Signale. 
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Kristallstrukturanalyse von 8 
Die Strukturbestimmung von 8 wurde zunachst in Angriff genommen, weil dessen 

Schwerloslichkeit einen mehrkernigen Komplex erwarten lien. Die aufgefundene unge- 
wdhnliche Ionenverbindung rechtfertigte jedoch auch die Bemuhungen. Da die erhalte- 
nen Kristalle nur von mittlerer Qualitat waren, sind die Standardabweichungen in den 
Atomparametern, Atomabstanden und Bindungswinkeln relativ hoch (Tab. 2, 3). 

Tab. 2. Atomparameter von 8 

C I  0 . 2 2 3 1 8 1  0 . 9 0 7 1 6 )  

C2 - 0 . 0 0 1 1 7 )  0.99815) 

C 3  0 . 2 7 9 1 9 )  0 . 9 6 1 ( 6 )  

C4 0 . 2 3 6 ( d l  0.778(61 

c5 -0.un818) 0 . 7 3 6 ( 5 1  

C6 0.01418) 0.688161 

C7 - 0 . 0 6 4 i 9 1  0 . 8 8 7 i 6 )  

C8 - 0 . 2 7 3 i 7 1  0 . 7 i Z l 5 )  

C17 - 0 . 2 6 8 ( 7 1  o . w i 5 )  

c i n  - 0 . 0 9 3 m  0.66514) 

02 - u . o a l i i i  1 . 0 6 7 i 4 )  

01 O.Zd415) 0.914111 

03 0.376(51 1.007131 

0 4  0 .301(5 )  0.703(41 

05 - 0 . 0 8 8 l 6 1  0 . 7 2 3 ( 4 1  
06 0.181(51 0 . 6 3 9 0 )  

07 -0.046(61 0 . 9 1 1 i 4 )  

06 -0.39a151 0.681141 

0.211(5!  3 . 4 ( 1 . 3 !  
0 .103 l4 )  1.911.0! 

0.05415) 3.5 11.2). 

0.087(4) 5.3 0 - 5 )  

0 .413(41  3 . 2 i 1 . 2 )  

0 . 2 9 1 1 5 )  5.711.7) 

0.321141 6.011.71 

0.263(5) 3 . 6 ( 1 . 3 )  

0.091141 5 . 0 l l . 5 1  

0.064(41 4 .1  ( 1 . 4 )  

0.28613) 6 . i 1 l . l )  

0 . 1 0 9 0 )  1 . 1 1 1 . 3 )  

O . O J I ( 3 )  5 . 9 i l . l )  

0 . 0 8 4 i 3 )  7 . 1 1 1 . 3 )  

0 .48411)  l . n i 1 . 4 )  
0.2J319) 6 . 6 1 1 . 2 )  

0.337131 8.1(1.11 

0.233111 1 . 3 1 1 . 3 )  

l m  Kafion 

As2 0.469218) 0.257i i16) 

lir3 0.6238(91 0 . 3 1 2 2 1 6 )  

HnZ 0 . 7 1 3 1 ~ l 3 1  0 . 2 1 5 1 ( 8 )  

Fe2 0 . 3 7 6 1 l l Z l  0 . 3 7 5 0 ( 8 )  , 
c 9  0 . 8 n y i 9 1  0.201161 

C10 0 . 6 2 6 i 8 )  0 . 1 1 7 ( 6 1  

C 1 1  0 . 7 4 8 1 8 )  0.12615) 

( 1 2  0.784191 o . 3 ~ 0 1 5 )  

C l 3  0.207(71 0 . 3 9 7 1 b )  

C l 4  0.474181 0 . 4 7 0 ( 5 1  

CIS 0 . 3 5 7 ~  0.45416) 

C l 6  0.301181 0.2641b) 

C19 0.458161 0 . 3 1 4 i 5 1  

(20 0.335161 0.141141 

C21 0.753(61 0 . 4 5 1 ( 4 )  

C Z Z  0 . 6 0 1 1 7 )  0.279151 

09 0 . 3 9 9 1 5 )  0 . I Y l i 3 1  

010 0 . 5 7 2 ( 6 1  0 . 0 5 6 1 4 )  

011 0 . 7 7 0 ( 5 1  0 . 0 7 0 i 4 )  

012 0 . 8 2 8 i 6 )  0.38514) 

0 1 3  0 . 0 9 9 i 6 )  0 . 4 1 0 1 4 )  

015 0 . 3 4 3 i 6 1  0.50614) 

014 0 . 5 3 9 ( 6 1  0 . > 3 1 ( 4 )  

016 0 . 2 5 5 1 5 )  0 . l 9 1 1 3 )  

0.191415) a1 

0.3543171 a1 

0 . 2 7 i n 1 7 )  81 

0.312(61 ~ . 0 1 1 . 2 1  

0 . 2 8 5 ( 5 1  6.411.91 

0 . 4 4 7 0 1  6.611.91 

0 . 4 2 6 1 4 )  11.7(3.3) 

0.318(51 5 . 4 i 1 . 6 1  

0 . 3 4 5 l b )  I 0 . 5 ( J . l 1  

0.11315) 4 . 0 ( 1 . 4 1  

0.234015) a )  

0.20115) i . n i ~ . i i )  

0.39813) 3 . 4 ( 1 . 3 )  
0 . 5 0 7 1 I )  4 . 7 ( 1 . 5 )  

0 . 2 2 0 1 1 )  1 .411 .31  

0.10414!  5 . 1 1 1  5 )  

o . z a 7 1 3 1  5 . 8 ( 1 . 1 1  
0 . 2 4 2 i 3 1  7 . b l l . 4 )  

0 . 5 0 5 i 3 )  6 . 8 ( 1 . 2 1  

0 . 4 1 2 i I )  7.1(1.31 

0.346(3) 8 . 3 ( 1 . 5 1  

0 . 3 9 1 ~ 1  a . z o . 5 1  

U.IIIOI 8 . 5 1 1 . 5 )  

0 . l 6 5 i l )  6 . 4 1 1 . 2 1  

AS1 4 . 1 0 )  1.112) 2 . 9 0 )  -0.3121 0.1121 0.3121 k 2  4.6141 3 .8 (31  5.0131 8 . 4 0 )  1.1(3!  - 0 . 5 ( 1 )  
Hnl 4 . 1 ( 5 )  1 . 2 ( 4 )  3.514) -0 .3141 0.514) 0 . Z I 3 1  A 5 3  5.3141 1 . 7 ( 4 1  4 . 7 i 4 1  - 0 . 7 ( 1 1  LO(31 - U . l ( > )  

F ~ I  3 . 5 1 4 )  z . a ( 4 1  3 . 0 1 4 )  - 0 . 1 1 4 )  u .901 0 . 4 ( 3 )  Mn2 6 . 2 1 6 )  4.015) 4 . 2 1 5 )  2.115) - 0 . l i 5 )  0 . 0 1 4 )  

C I  6 . 2 ( 9 )  5.0191 3 . 3 ( d )  - 1 . 3 I b )  0 . 2 1 7 )  0 . 2 1 7 1  Fez 4 . 5 ( 5 )  2.815) 6 . 0 i 6 )  0 . 4 ( 4 1  0 . I O l  - 0 . 1 ( 4 )  

Wahrend die geringe Genauigkeit der Strukturbestimmung von 8 eine detaillierte 
Bindungsdiskussion verbietet , bringen doch einige Vergleiche Licht in die Bildungs- 
tendenz und Stabilitat der Verbindung. So ist das Kation (Abb. la), in dem Fe und Mn 
ununterscheidbar sind und willkurlich zugeordnet wurden, isoelektronisch und struk- 
turverwandt mit den Neutralkomplexen 917), loi8) und ll19). In all diesen Verbindun- 
gen liegt ein planarer M2X2-Rhombus vor, wobei der M-M-Abstand von 374-412 
pm, der X - X-Abstand von 310 - 339 pm, der M - X - M-Winkel von 96 - 103" und 
der X - M - X-Winkel von 77 - 84" variiert. Die aquatorialen CO-Gruppen der 
M(CO)4-Gruppen dieser Molekiile liegen jeweils in der M2X2-Ebene und die axialen 
CO-Gruppen sind leicht zur Molekiilmitte geneigt . Der Bildungstendenz des Kations 



Tab. 3 .  Wichtigste Atomabstande und Bindungswinkel in 8 

I m  An ion  

As1-Mnl 248(1)  

As1 -Fe l  240(1)  

Mnl -CL 241 (2)  

Mn-C 178-187 (3 )  

Fe-C 176-177(3)  

(Mn)C-0 11 5-1 19 (5 )  

(Fe)C-0 108-122 (5 )  

I m  K a t i o n  

As-M 241-244(2)  

As-C 193-205 (6) 
M-C 177-184 (3)  

c-0 11 2-120(6)  

Winke l  Grad Winkel Grad 

I m  A n i o n  

Mnl -As1 -Fe l  

Mnl -As1 - C  

Fe l  -As1 - C  

C17-As1 -c18 

As l -Mn l -C2  

A s l - M n l - C ( c i s )  

As l -Mnl -C3 

CP-Mnl - C  ( c i  5 )  

CL-Mnl-C1 

Mnl-C-0 

As1 -Fe l  - C  (Sq. ) 
As l -Fe l -C5  

C5-Fel -C(Sq. ) 

C (Sq . ) -Fe l -C( lq . )  

Fe l -C-0 

I m  K a t i o n  

M-As-M 

M-As-C 

C-As-C 

As-M-As 

A ~ - M - c ( ~ x .  1 
As-M-C(Sq.) 

As-M-C(t rans)  

C-M-C ( c i  5 )  

C-M-C(t rans)  

M-C-0 

100.4-101 ,315) 

111 -119 ( 2 )  

98 - 99 ( 2 )  

78.8-  79.5(4)  

85.4-  91 .9 (5 )  

85.0-  b9.3(4)  

164.2-170.6(6)  

88.2-103.9(5)  

170.1-174.4(7)  

178 -180 (3 )  

l a  

Abb. l a  Kation, l b  Anion der Verbindung 8 
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entspricht also eine gunstige Struktur. Die Ladung des Kations macht sich in seiner 
Struktur kaum bemerkbar. Insbesondere liegen die Fe - As- und Mn -As- 
Bindungslangen im Bereich der fur ahnliche ringformige Systeme gefundenen 
Wertezo-26) und schwanken so wenig, daR sich auch keine Indizien fur eine Lokalisa- 
tion der Ladung ergeben. 

Das Anion 1a8t sich rnit einigen einfach arsenverbruckten Zweikernkomplexen ver- 
gleichen. Auch dabei zeigt sich, da8 zwischen dem geladenen 8 und den ungeladenen 
Komplexen kaum ein Unterschied besteht . Insbesondere rnit dem isoelektronischen 
Komplex ~ i . s - 1 2 ~ ~ )  ist das Anion von 8 fast deckungsgleich. Doch auch 13”) zeigt prak- 
tisch denselben Winkel am Arsenatom, einen vergleichbaren Metall-Arsen-Abstand 
und eine ahnliche Verzahnung der Carbonylliganden. Auch der Mn - C1-Abstand liegt 
im Rahmen der von einkernigen Komplexen her bekannten Werte20~28~z9). Die oktaedri- 
sche Koordination des Mangans und die trigonal-bipyramidale Koordination des Eisens 
sind recht gut verwirklicht. Je nach Verteilung der Valenzelektronen lafit sich die nega- 
tive Ladung auf dem Eisen-, dem Mangan- oder dem Chloratom plazieren. Die Mole- 
kulstruktur liefert jedoch keine Indizien zur Bevorzugung einer dieser Alternativen. 

12 13 

Auf diese Weise wird die Entstehung der ungewohnlichen Verbindung 8 dadurch ver- 
standlich, daR ihre kationischen und anionischen Bausteine ,,normale“ Komplexe sind. 

Reaktionen mit Me,P - PMe, 
Tetramethyldiphosphan ist gut fur Aufbaureaktionen geeignet, da es sich nacheinan- 

der an zwei verschiedene Metallcarbonyl-Einheiten koordinieren la8t 9,10). Es lag des- 
halb nahe, diese Fahigkeit auch iiber die Offnung von Metall-Metall-Bindungen zu 
realisieren. Dazu wurden 1 - 3 in stochiometrischem Verhaltnis mit Me,P - PMez um- 
gesetzt, wobei in guter Ausbeute die Komplexe 14 - 16 resultierten. Entsprechend sei- 
nen guten Donoreigenschaften offnete das Diphosphan sehr leicht die Metall-Metall- 
Bindungen; der Fe-Mn-Komplex 16 fie1 dabei in der trans-Konfiguration an (vgl. 
Tab. 4). 14 - 16 sind thermisch und gegen Oxidation recht empfindlich. Neben ihren 
Analysen und Spektren dienten ihre weiteren Umsetzungen (s.u.) zu ihrer 
Identifi~ierung~O). 

Dadurch, da8 sie noch eine unkoordinierte PMe,-Gruppe enthalten, sind 14- 16 
metallorganische Lewis-Basen. Diese Eigenschaft nutzten wir in der erneuten Umset- 
zung mit 1 - 3 aus. Die dabei stattfindende Offnung der Metall-Metall-Bindungen lie- 
ferte erstmals in gezielter Reaktion basenverbriickte Vierkernkomplexe rnit kettenfor- 
migem Molekulgerust. Alle Kombinationen waren realisierbar, und es wurden die Vier- 
kernkomplexe 17 - 22 erhalten. Jeder davon war auf zwei Wegen zuganglich, je nach- 
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dem von welcher der Basen 14 - 16 man ausging oder ob man 1 - 3 mit den ihnen ent- 
sprechenden Basen 14 - 16 im Molverhaltnis 1 : 1 oder mit Me,P - PMe, im Molverhalt- 
nis 2: 1 umsetzte. 17-22 waren sehr leicht zu erhalten, da sie aus den Reaktionsmi- 
schungen analysenrein ausfielen und im festen Zustand luftstabil sind. Von 17 als re- 
prasentativem Vertreter (Molmasse 954) bestatigte ein FD-Massenspektrum die 
Zusammensetzung. 

Die Tetramethyldiphosphan-Komplexe 14 - 22 waren an Hand ihrer IR-Spektren 
(Tab. 4) zu identifizieren. Die durch zahlreiche vorhandene Analogbeispiele erleichter- 
te Zuordnung der Gruppen (CO),Fe und M bei 14 - 16 lie13 sich fur die bandenreichen 
Spektren von 17 - 22 iibernehmen, so da8 auch hier die einzelnen Metallcarbonyl- 
Einheiten aussortiert werden konnten. Dabei zeigte sich auch, da13 in 19, 21 und 22 an 
den Manganatomen wie in 16 die As- und P-Liganden trans-standig sind. 

(C0)4F e ,AS\ M-PMeZ-PMe2 

Mez Mez M ez 
/ As, 

( C 0 ) 4 F e  /AS\M-PMez-PMez-M' F e(  C 0) 4 

14 C O ( C O ) ~  
15 Fe(C0)zNO 
16 Mn(C0)4  

17 
18 
19 
20 
21 
22 

Die NMR-Spektren von 17 - 22 (Tab. 5) waren nur beschrankt fur Konstitutionszu- 
ordnungen zu verwenden. Zum einen traten Linienverbreiterungen und -verluste durch 
die Quadrupolkerne Mn und Co ein31), zum anderen konnten die schwerloslichen Vier- 
kernkomplexe nur in THF vermessen werden, in dem alle Resonanzen sehr nahe bei- 
einander liegen und relativ schlecht aufgelost sind. Eindeutig sind jedoch die fur die 
Komplexe ohne Metall-Metall-Bindung typische tiefe Lage des AsMez-Signals 12,13), der 
deutliche Signalabstand fur die freie und koordinierte PMe2-Gruppe des Tetramethyl- 
diphosphans in 14 - 16 und die einfachen Spektren der symmetrischen Vierkernkom- 
plexe 17, 20 und 22. 

Die hier beschriebenen Reaktionen bestatigen das synthetische Potential, das der 
nucleophilen Offnung von Metall-Metall-Bindungen zukommt. Es zeigt sich jedoch 
auch, dal3 die Chemie der funktionellen Mehrkernkomplexe nicht ohne weiteres aus der 
entsprechender einfacher Verbindungen abgeleit et werden kann. Die metallorganischen 
Lewis-Basen 14 - 16 versprechen einen neuen Einstieg in die Mehrkernkomplex- 
Chemie. Die Schwerloslichkeit von 17 - 22 deutet aber auch an, da13 dem Aufbau grb- 
Berer oligomerer Gebilde eventuell praparative Grenzen gesetzt sind. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemi- 
schen Zndustrie unterstiitzt. Herrn Dr. K. Steinbach, Universitat Marburg, danken wir herzlich 
fur Massenspektren. 
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Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden unter LuftausschluR in frisch destillierten Losungsmitteln durchge- 

fiihrt. Die benotigten Ausgangsverbindungen wurden nach Literaturvorschriften dargestellt. 
Die quantitativen Daten zur Synthese von 4 - 8 und 14 - 22 sind in Tab. 6 zusammengefafit, die 

nahere Charakterisierung der einzelnen Komplexe enthalt Tab. 7. Zur Darstellung der Verbin- 
dungen wurde stets die Ausgangsverbindung in der angegebenen Menge des genannten Losungs- 
mittels vorgelegt und die als Reagens bezeichnete Komponente als 1.0 M Losung im gleichen Lo- 
sungsmittel hinzugegeben. Nach Ablauf der Reaktionszeit erfolgte die Aufarbeitung nach ver- 
schiedenen, in Tab. 6 durch GroRbuchstaben gekennzeichneten Varianten: 

A: Das im Reaktionsverlauf groatenteils auskristallisierte Produkt wurde abfiltriert, mehrmals 
rnit wenig Benzol(4c rnit Hexan) gewaschen und i.Vak. getrocknet. Die Mutterlauge wurde ver- 
w or fen. 

B: Die Reaktionslbsung wurde auf 10-20% ihres Volumens eingeengt, rnit 5 Volumen- 
aquivalenten Hexan versetzt und der Kristallisation iiberlassen. Nach Filtrieren wurde das kristal- 
line Produkt rnit wenig kaltem Hexan gewaschen. 

C: Die Losung wurde i. Vak. zur Trockne eingeengt, der Riickstand zweimal rnit 5 ml Benzol 
extrahiert und die vereinigten Extrakte auf 2 ml eingeengt. Nach Zugabe von 5 ml Hexan kristal- 
lisierte das Produkt bei - 20"C, es wurde abfiltriert und rnit wenig kaltem Hexan gewaschen. 

Zur Kristallstrukturbestimmung von 8 geeignete Kristalle wurden aus Nitromethan erhalten: 
KristallgroRe 0.15 x 0.15 x 0.20 mm, monoklin, Raumgruppe P21, Z = 2; a = 896.4(5), b = 
1343.9(2), c = 1501.5(4) pm, = 99.40(4)"; dber, = 1.90, dgef. = 1.91 g/cm3; p = 45.98 cm-'. 
Die geringe Qualitat der erhaltenen Kristalle erlaubte nur die Vermessung von 1124 Reflexen rnit 
I > 3a(I),  sie verursachte relativ hohe Standardabweichungen und den ungiinstigen R-Wert von 
0.105. Die Struktur wurde rnit Direktmethoden gelost und nach dem Blockmatrix-Kleinste- 
Quadrate-Verfahren verfeinert. Die Extrema in der abschlieRenden Differenz-Fourier-Synthese 
waren + 3  und - 1 e/1@ pm3. 
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