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Bei arsenverbriickten Organometall-Zweikernkomplexen (1) mit Fe - Mo- und Fe - W-Bindungen 
laRt sich mit Organometall-dimethylarseniden (2)  nur in einigen Fallen die einfache nucleophile 
Offnung der Metall-Metall-Bindung erzielen. Dazu werden Umlagerungs- und Substitutionsreak- 
tionen beobachtet, und die in jedem Fall entstehenden Dreikernkomplexe mit und ohne Metall- 
Metall-Bindung stehen z.  T. mit den Ausgangskomplexen im Gleichgewicht. In einem Falle fuhrt 
Umlagerung zu einer Ionenverbindung rnit einem Fe- W-verknupften Kation und dem 
Cp(C0)3Cr-Anion. 

Reactivity of Metal-Metal Bonds 
Trinuclear Complexes by Cleavage of Fe - Mo and Fe - W Bonds 

In arsenic-bridged dinuclear organometallic complexes (1) with Fe - Mo and Fe - W bonds only 
in a few cases the simple nucleophilic cleavage of the metal-metal bonds by organometal 
dimethylarsenides (2) can be achieved. In addition rearrangement and substitution reactions are 
observed, and the always resulting trinuclear complexes with and without metal-metal bonds are 
partly in equilibrium with the starting complexes. In one case rearrangement leads to an ionic 
compound with a Fe- W bonded cation and the Cp(CO)&r anion. 

In der vorstehenden Arbeit * )  haben wir beschrieben, da13 sich arsenverbruckte Bin- 
dungen zwischen Metallen der ersten Ubergangsreihe mit Organometall-dimethyl- 
arseniden gezielt nucleophil offnen lassen, wobei Dreikernkomplexe rnit kettenformi- 
ger Anordnung von Metall- und Bruckenatomen entstehen. Da sich die Organometall- 
dimethylarsenide nicht nur zur sondern auch zur Aggregation von Mehr- 
kernkomplexen unter Clusterbild~ng~.~) eignen, waren wir bemuht, auch fur letztere 
Reaktion Beispiele zu finden, die von Zweikernkomplexen ausgehen. Wir wahlten a l s  
Ausgangsverbindungen dazu die Komplexe l a  und b. Von diesen ist bekannt6), dalj 
ihre Metall-Metall-Bindungen weniger leicht gespalten werden, da die schweren Uber- 
gangsmetalle Molybdan und Wolfram daran beteiligt sind, und dalj neben der Fe - M’- 
Bindungsspaltung mit einfachen Nucleophilen auch Substitutions- und Umlagerungsre- 
aktionen eintreten. Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, entsprechende Reaktionen 
beim Einsatz der metallorganischen Nucleophile z7,*) aufzufinden und deren Verlauf 
und synthetische Nutzbarkeit zu uberprufen. 
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Umsetzungen 
Im Gegensatz zu den vorstehend') beschriebenen Zweikernkomplexen waren l a  und 

b gegenuber den Organometall-Dimethylarseniden 2 wesentlich reaktionstrager . Und 
wie erwartet lieferten sie nicht einen, sondern vier verschiedene Produkttypen. Drei da- 
von resultierten aus Reaktionsverlaufen, die ahnlich schon rnit den einfachen Nucleo- 
philen beobachtet worden waren. Und in einem Fall trat in unerwarteter Form eine Ag- 
gregationsreaktion ein. 

Ausgehend vom Fe - Mo-Komplex l a  waren alle acht Produkte 3a - h zu erhalten, 
die aus der ,,normalen" Addition der Nucleophile 2 unter Offnung der Metall-Metall- 
Bindung resultieren. Deren Konstitution ohne Fe - Mo-Bindung geht au13er aus ihren 
Spektren (s. u.) auch daraus hervor, daR sie unter milden Bedingungen inert gegen das 
starke Nucleophil PMe, sind, das sonst relativ leicht die Fe - Mo-Bindung offnet@. Ne- 
ben den Komplexen 3 und z. T. aus ihnen entstanden aber auch die Verbindungen 4b, 
c, d, g und h. Drei der acht denkbaren Komplexe 4 wurden nicht erhalten, und zwar 
diejenigen, die mit den starksten rnetallorganischen Lewis-Basen 2a, e und f entstehen 
wiirden. Bei der Bildung von 4 haben die Nucleophile 2 nicht die Metall-Metall- 
Bindung geoffnet, sondern am Eisenatom einen CO-Liganden substituiert. 

Fz2 Mez Mez 

/As\ /As\ / \  
(CO),Fe-M'Cp(C0)2 MezAs-M (CO),Fe MoCp(C0)z M 

la:  M '  = Mo 2a-h 
b: Mi = W 

3a-h 

a F e C p ( C 0 ) z  e FeCp(CO)PMe,  
co)z b CrCp(CO),  f CrCp(CO)zPMe,  

4b-d, g, h c MoCp(CO), g MoCp(CO)2PMe3 
d W C P ( C O ) ~  h WCp(CO)zPMe, 

Ausgehend vom Fe - W-Komplex l b  war keine zu 3 analoge Verbindung zu erhalten. 
Aber die zu 4 analogen Dreikernkomplexe 5 waren mit einer Ausnahme zuganglich. 
Zusatzlich entstanden aus l b  und den Lewis-Basen 2 sechs Verbindungen des neuen 
Typs 6, der bei den Fe - Mo-Verbindungen nicht beobachtet wurde. Zur Bildung der 
Komplexe 6 mu13 zunachst Offnung der Fe - W-Bindung und dann Umlagerung unter 
Wanderung des ,,Liganden" 2 vom Wolfram- zum Eisenatom eingetreten sein. Das 
Fehlen der Metall-Metall-Bindung in 6 wurde chemisch wieder durch die Inertheit ge- 
gen PMe, belegt. Die Fe - Mo-Bindung in 4 und die Fe - W-Bindung in 5 wurden dage- 
gen durch Trimethylphosphan geoffnet, wobei gleichzeitig die am Eisen gebundenen 
,,Liganden" 2 durch PMe, ersetzt wurden. Aus 4b, c und d resultierte so 7a, und aus 
5c, d, g und h entstand 7b. Beide Verbindungen 7 waren schon bei den Reaktionen von 
l a  und b rnit einfachen Nucleophilen erhalten worden6). 

Einen Sonderfall stellte die Umsetzung des Fe - W-Komplexes l b  rnit dem Chrom- 
arsenid 2b dar. Sie fuhrte nur ohne Losungsmitel zu 6b. Beim Versuch, in Losung ei- 
nen der Komplexe 5 oder 6 zu erhalten, bildete sich stattdessen die neuartige Ionenver- 
bindung 8, deren Schwerloslichkeit in unpolaren Losungsmitteln sie deutlich von den 
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Dreikernkomplexen abhebt. 8 enthalt zwar auch drei Metallatome, aber nur zwei da- 
von in einem Molekul. In diesem Kation-Molekul liegt im Gegensatz zu dem einfach- 
sten erwarteten Produkt vom Typ 3 oder zum alternativ zu erhaltenden Produkt 6b 
wieder eine Metall-Metall-Bindung vor. Naturgemarj geht bei den Komplexen 5 und 8 
das Auftreten von Fe - W-Bindungen rnit der Freisetzung von CO wahrend der Reak- 
tion einher. 

5a, c -h  C 

6a-c,  f-h h 

M 

7a: M' = Mo 
b: M' = W 

8 

Die gleichzeitige oder sukzessive Bildung von jeweils zwei komplextypen (3 und 4 
bzw. 5 und 6) aus l a  und b veranlarjte uns zu einer Verfolgung der Reaktionsablaufe. 
Dabei wurde festgestellt, darj die Metall-Metall-verknupften Produkte 4 und 5 rnit den 
Ausgangsverbindungen im Gleichgewicht stehen: sie bildeten sich im geschlossenen 
Kolben, d. h. unter gewissem CO-Druck, in kleinerer Ausbeute als im offenen Kolben, 
d. h. unter N,-Spiilung; und durch Einleiten von CO wurden 4 (bzw. 5) a - d rasch wie- 
der in die Ausgangskomplexe zuriickverwandelt. Die Komplexe 4 und 5 rnit den starker 
basischen ,,Liganden" 2e - h erlitten nur sehr langsam diese Ruckumwandlung. Das 
Ausbeuteverhgltnis 3/4 bzw. 5/6 hing somit deshalb vom CO-Partialdruck iiber den 
Reaktionslosungen ab, weil die Gegenwart von CO die Bildung von 4 und 5 hemmt. 

Die Komplexe 4 und 5 scheinen die primaren Reaktionsprodukte zu sein. NMR-spek- 
troskopische Beobachtung zeigte, darj aus l a  und 2c zuerst 4c entstand, dessen Kon- 
zentration rasch bis zum Gleichgewichtswert ansti'eg. Erst anschlierjend trat die Bildung 
von 3c ein, die aber keiner Gleichgewichts-Begrenzung unterliegt. Gleiches wurde fur 
die Umsetzung von l a  rnit 2b beobachtet, bei der nacheinander 4b und 3b auftraten. 
Aurjer durch Aufrechterhaltung eines kleinen COI-Drucks konnte so durch langere Re- 
aktionszeiten die Ausbeute von 3 und 6 erhoht werden. Dazu kam als Begunstigung die 
geringere Loslichkeit von 3 und 6 im Vergleich zu 4 und 5 .  

Dal3 dennoch die Komplexe 4 und 5 rnit Metall-Metall-Bindung die bevorzugten Re- 
aktionsprodukte sind, ging daraus hervor, darj sie im offenen System aus den Komple- 
xen 3 und 6 entstehen: Wurde durch einen Stickstoffstrom dafur gesorgt, dal3 kein CO 
iiber den Losungen vorhanden war, dann wandelten sich durch leichtes Erwarmen 3c 
bzw. 3g vollstandig in 4c bzw. 4g, 3d zu 80% in 4d und 6h vollstandig in 5h um. 
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Konstitutionszuordnungen 
Die charakteristischen Gemeinsamkeiten bzw. Unterschiede in den Spektren legten 

fest, dal3 die neuen Dreikernkomplexe (auDer 8) zu drei Strukturtypen geharen, wobei 4 
und 5 vom gleichen Typ sind. FD-Massenspektren, die bei 3d, 4d, 6b und 6c jeweils 
das Molekiil-Ion zeigten, bestatigten die Bruttozusammensetzungen. Damit war nach 
der 18-Elektronen-Regel zu fordern, daD bei 3 und 6 keine und bei 4 und 5 eine Metall- 
Metall-Bindung vorliegt. DaD dies eine Fe - Mo- bzw. Fe - W-Bindung ist, war nahelie- 
gend, da die Bindungen zu diesen Schweratomen besonders stabil sind9). Es entspricht 
auch der bekannten Chemie von la und b6) und ist mit den Spektren (s. u.) in Einklang. 
Damit war nur noch festzulegen, an welcher Stelle die ,,Liganden" 2 an die 
Fe- As - M' (M' = Mo bzw. W)-Geriiste von 3 - 6 angebunden sind. 

Dies geschah im wesentlichen mit Hilfe der NMR-Spektren (Tab. 1). Darin sind die 
C,H,-Resonanzen durch ihre typische Lage gut zuzuordnen, was durch die jeweilige 
Aufspaltung bei Nachbarschaft von PMe,-Liganden noch erleichtert wird. Von den 

Tab. 1. NMR-Daten der neuen Dreikernkomplexe (Benzol, int. TMS, 5-Werte, J in Hz) 

l a  4.90 
b 4.93 

4.91 
d 4.91 

B 4.95 

f 5.20 

9 5.16 
h 5.15 

== 4 b  4.91 
c 4.94 
d 4.94 

h 5.05 

5 4.97 
i 4.95 
g 5.06 

s 5.07  

5s 5.01 

f 5.11 

9 5.05 
h 5.07 

Pe 4.98 
h 5.00 

& 4.91 
f 5.06 

9 5 .05  
h 5.03 

8") 6.15 

4.40 

4.07 

4.55 
4.51 
4.04f1.7 

4.1W2.5 
4.62/1.6 
4.63/1.5 
4.22 

4.73 
4.73 
4.79/1.7 
4.8W1.6 
4.25 

4.75 
4.74 
4.28/1.8 

4.37/2.4 
4.1?/1.5 
4 . W 1 . 7  
4.42 
4.46 
4.88 
4.50/2.4 
4.97/1 .6 
4.99/1.6 

4.35 

1.97 

1.92 

1.92 
I . g l  

2.03 
2.02 
2.03 
2.04 
2.03 
1.63 
I .64 
I .64 

1 .76  
I .76 
1.66 
1.67 
I .67 
1.76 
1 .74  
1.80 

I .77 
1.79 
2.04 
2.02 
2.00 
2.10 
2.10 
2.11 

2.21 
2.04 

1 .40  

1.50 
1  .51 
1.58 

1.35 
I .30 
1.76 
I .80 
1.91 
I .71 
1 .74  

1.77 

1.95 
2.02 
I .70 

1.73 
1.80 

I .64/0.4 
1.59/0.4 
1.88 
1.92 
2.03 
1 .85  
1.96 
1.94 
2.11/0.3 
2.17 

2.27 

0.75/9.2 

0 . 7 3 / 9 . 4  

0.78/9.5 
0 .87 /9 .4  

0.81/9.5 
0.96/9.6 

1.01/9.6 

Q.8U9.4 
0.85/9.6 

0.96/9.7 

0.81/9.0 

0.82/9.3 

Q.94 l9 .5  

a)  I n  Aceton-d6, 
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AsMe,-Resonanzen ist fur jeden Komplextyp diejenige fur die Fe -As - M'-Einheit re- 
lativ lagekonstant, wahrend diejenige fur die Me,A,s - M-Einheit (2a - h) variiert. Da- 
bei spricht die Hochfeldlage des Fe - AsMe, - M'-Signals bei 4 und 5 fur und ihre Tief- 
feldlage bei 3 und 6 gegen die Fe - M'-Bindung. 

Tab. 2. CO-Valenzschwingungen der neuen Dreikernkomplexe (in KBr, cm-') 

Kmplex M FeICO)" - Gruppe M"C0;" - c ruppe  M - Gruppe 

2027Sch 

2024rn 

2019m 

2 0 2 0 r t  

2Ol7m 

2014rn 

201% 

2017s 

l 9 9 8 r i  

1999m 

i999m 

1997s 

$9995  

19931 

2000s 

19991 

2 0 l 6 i i  

l 9 9 b s  

13995 

I 9 3 3 i r  
l938mb 

l939Sch  

1938Sch 

1938Sch 

1936Sch 

2 0 4 5 r s t  

7 0 0 1 s  

1934m 

1927m 

1927Sch 

1928m 

1937Sch 

1945Sch 

1942Sch 

I935Sch 
l948m 

1952m 
19465 th  

1942Sch 

1937Sch 

I938rn 
1948m 

I944rn 

l 9 3 5 r t  

1933Sch 
l94Os f  

1 9 3 8 i r  

1849,b 

1842mb 

1850m 

1836sf 

1836r i t  

1 8 3 6 r r t  

2008ST 

1 9 0 8 . ~ t  

1915Sch 

1 9 0 8 r s t  

1 9 0 2 r r t b  

1905ss t  

1 9 0 7 r r  

1 9 0 7 s i t b  

1903s t  

1 9 3 i r i t  

1932ar f  

193Osr t  

1 9 2 0 ~ r f  

1 9 Z l i s f  

1 9 1 b i r r  

l 9 l O r s r b  

1 9 2 7 i i t  

1913, i t  

1 9 2 Z i r f  

1 9 2 9 s r t  

1929,st 

1827r f  

I836rob 

1828,st 

i 8 2 1 m  

1 8 2 3 r t  

l 8 I l r n  

197n,,~ 

1 8 9 6 r r t  

19065s fb  

l 9 l i l S c h  

1393ss r  

1893 /1837 i t  

18955 th  

1892m 

l96OSch 

1923n t  

192 15ch 

1 9 2 0 r i f  

192lm 

1923Sch 

1923mb 

1925s t  

1922ni 

1 8 9 8 i i t  

I 8 9 8 5 5 t  

1 8 9 6 i i t  

1882n3 

1869m 

1892s rb  

18895t 

1690ss r  

1882,rt 

1077m 

1864s t  

1862" 

2 0 0 7 r i f  

2 0 n z i t  

200an 

2OO5SSt 

2005m 

z o o 3 i  
2 C 4 5 i i f  

1 8 2 9 r f  

i o g m  

1829m 

1838m 

182Zm 

183l r f  

183635 th  

I812rir 

1 8 1 9 i t  

i 8 2 0 r t  

187% 

1 7 9 7 i t  

1815s t  

l a l a i t  

1 8 0 6 ~  

18071c 

l S 0 7 r t  

l870m 

179Cm 

1789". 

1 9 2 5 r f  

l927rnb 

1930Srh 

l925m 

I923m 

1926s f  

1 9 a 2 ~ t  

1806m 

1797m 

1 9 l O r f b  

1 9 l O r r r t  

I915Sch 

1913rt 

190751 

1 9 l Z r r  

ZO i9s r  1916s t  

2007rn 1952m 1 9 0 b i i r o  

2033m 19635 I 9 2 0 r r f  

2O2Osf 1949" 1916m 

1945Srh 

1942m 184asrt 

l 9 3 6 i t  1848r tb  

1925Sch 1839Srh 

ZOl4m 193bSch 1908ss f  

21133ri l94CSch l 9 1 C s r f  

2021r f  l 9 1 0 r i t  1903Sch 

1 9 3 3 r t  i a 5 i i t  

1 9 3 1 i s t  I 83Srs tb  

20Zbsr 1976m 

20ZZn 1935Sch 19063 t  

2017m l93OSch 1899Sch 

19695 
1 9 2 2 r i f  1 8 4 7 r t  

1 9 2 9 i i t  1 8 5 1 r r i  

1 9 2 1 s i f  183755 th  

2Ol4rrf 19685 th  

2 0 l l i r  l947nib 1 9 l O r s t  

2027m 1 9 5 3 i t  1 9 2 Z r s f b  

I 9 3 3 s t  l 8 5 2 r r t b  

1 9 3 3 5 t h  1 8 5 l r r f b  

1 9 i 7 5 f  1 8 3 6 i r t  

l89Om l7b5Sch  1 7 5 8 r r f b  

Die Festlegung auf die Strukturtypen 3 - 6 geschah hauptsachlich aufgrund der Er- 
fahrungen an den einfachen Derivaten von l a  und b6) und den aus 2a - h zuganglichen 
Zweikernkomplexenlo). So ist noch kein Derivat von l a  und b bekannt, in dem nur am 
Mo- bzw. W-Atom eine CO-Gruppe substituiert kt. 4 und 5 entsprechen aber den be- 
kannten Derivaten, die durch Substitution am Fe-Atom entstehen, und auch ihre 
NMR-Parameter (Lage des Fe - AsMe, - M'-Signals, Verschiebung des AsMe, - M- 
Signals gegenuber dem der freien AsMe, - M-Einheit) sind mit dieser Zuordnung zu 
vereinbaren. Die Unterscheidung zwischen 3 und 6 beruht darauf, dal3 bei Komplexen 
mit einem L - Fe - As - M'-Geriist das Fe - AsMe, - M'-Signal und das L(hier = 

AsMe, - M)-Signal tiefer liegen als bei Komplexen mit einem Fe - As - M' - L-Gerust. 
Demnach gehdren die Komplexe 3 zur Fe-As--Mo-L- und die Komplexe 6 zur 
L - Fe - As - W-Struktur. Eine Besonderheit stellen die NMR-Spektren von 3e und 5e 
dar, die die Chiralitat am aul3eren Eisenatom diirch jeweils zwei Signale fur beide 
AsMe,,-Gruppen anzeigen. 

Das NMR-Spektrum von 8 zeigt das durch die positive Ladung sehr tiefliegende Si- 
gnal der C,H,W-Einheit und relativ hoch das Signal des C,H,Cr(CO),-Anions. Zwei 
Signale fur die AsMe,-Brucken deuten darauf hin, dal3 das FeAs,W-Viereck entlang 
der Fe - W-Bindung gefaltet ist, wie es auch bei (CO),Cr(p-AsMe,),Fe(CO),") und 
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CpCo(v-PPh3,Fe(CO),12) der Fall ist. Das Anion von 8 war durch Vergleich leicht 
spektroskopisch zu identifizieren. Das starkste Indiz fur die Formulierung von 8 ist sein 
FD-Massenspektrum, das die Molmassen des Kations und des Anions registrierte. 

Die IR-Spektren der Dreikernkomplexe (Tab. 2) sind bandenreich und hatten allein 
keine Konstitutionszuordnungen gestattet. Sie lassen aber die Verwandtschaft inner- 
halb der Verbindungstypen erkennen. Bestimmte typische Atomgruppierungen 
(M'(CO), in 4 und 5, M(CO), in den Verbindungen f - h, Fe(CO), in 6) treten durch 
ihre Absorptionsmuster hervor. Nach der Festlegung der Konstitutionen konnten die 
beobachteten Banden weitgehend den einzelnen Metallcarbonyl-Bausteinen zugeordnet 
werden, wobei auf Konsistenz geachtet wurde und Vergleiche rnit geeigneten Analog- 
~ys t emen~ , '~ . ' ~ )  zu Hilfe genommen wurden. Bei 8 waren nur die Banden des Anions si- 
cher zuzuordnen, wahrend beim Kation kaum geeignetes Vergleichsmaterial vorliegt . 

Diskussion 

Die 26 neuen Dreikernkomplexe 3 - 6 erganzen die Serie der vorstehend') behandel- 
ten Komplexe um neue Element-Kombinationen, wobei rnit 4 bzw. 5 sowie 6 auch zwei 
neue Strukturtypen dazukommen. Aus den Umsetzungen von l a  und b rnit einfa- 
chen Nucleophilen waren allerdings die hier aufgefundenen (Fe -As - M') - L- 
Verkniipfungen (M' = Mo, W) schon bekannt6). Die Begunstigung von 4 bzw. 5 belegt, 
d& die Fe - Mo- und Fe - W-Bindungen gegeniiber Nucleophilen inerter sind als die 
Fe - M-Bindungen rnit M aus der ersten Ubergangsreihe. 

Die Bildung bzw. Nichtbildung einzelner Komplexe 3 - 6 entspricht einem kompli- 
zierten Wechselspiel von Gleichgewichts- und Folgereaktionen, das zudem durch unter- 
schiedliche Reaktionsgeschwindigkeiten und Loslichkeiten beeinflufit wird. So sind in 
den Reaktionssystemen la/3/4 und 1 b/5/6 durch Wahl der Reaktionsbedingungen die 
Produkte 3 bzw. 6 oder 4 bzw. 5 zu begiinstigen, und die Umwandlungen 3 8 4 und 
5 * 6 sind in beiden Richtungen zu verwirklichen. Es gibt jedoch kein einzelnes Argu- 
ment, das die Bildungsbedingungen aller dieser Dreikernkomplexe erfafit. 

Von Bedeutung scheint zu sein, dal3 in den Ausgangskomplexen 1 eine Donor- 
Akzeptor-Fe -+ Mo- bzw. Fe .+ W-Bindung formuliert werden kanni4). Ihre hier be- 
schriebene Spaltung entspricht dann der nucleophilen Substitution des Eisens vom Mo- 
lybdan bzw. Wolfram. Die Starke der Fe - Mo- bzw. Fe - W-Bindung lafit sich so for- 
mal mit der Donorkraft der Fe(CO),-Einheit umschreiben. Im Falle der von l a  abgelei- 
teten Dreikernkomplexe ist nun die nucleophile Substitution der Fe(CO),-Einheit, d. h. 
die Addition der metallorganischen Lewis-Base am Molybdan, noch moglich (Kom- 
plexe 3). Sie konkurriert aber rnit der nucleophilen Substitution einer CO-Gruppe vom 
Eisen (Komplexe 4). Mit den starksten Nucleophilen 2a, e und f dominiert eindeutig die 
erstere Reaktion, mit den schwacheren Nucleophilen gewinnt die letztere an Bedeu- 
tung. Bei der noch stabileren Fe - W-Bindung in 1 b ist die ausschliefiliche nucleophile 
Offnung (zu 3 analoge Komplexe) unmoglich, wahrend die CO-Substitution (Komplexe 
5) mit einer Ausnahme realisiert ist. Die Bildung der Komplexe 6 ist rnit dieser Argu- 
mentation nicht zu erfassen, wohl aber die zusatzliche Stabilisierung, die 4 und 5 da- 
durch erfahren, da13 in ihnen die Donorkraft des Eisens durch dessen Basensubstitution 
noch verstarkt ist. 



2206 H.-J. Lanyenbach und H. Vahrenkamp Jahrg. 113 

Bei der Bildung der Ionenverbindung 8 liegt die giinstigste Elementkombination fur 
eben diese Reaktion vor. Denn es kann sich bei de:r Aggregation des FeAs,W-Gebildes 
die hier starkste Metall-Metall-Bindung (Fe - W) bilden, wahrend die Organo-Chrorn- 
Baueinheit, die am wenigsten zu der Stochiometrie CpML, neigti5), in der Form 
CpML, aus dem Molekiilverband entlassen wird.. Wahrend 8 hier ein Sonderfall ist, 
sollte es durch gezielte Reaktionen mtiglich sein, vergleichbare Hetero-Zweikernkom- 
plexe zu gewinneni6). 

Die Kornplexe 6 lassen sich als Derivate von Fe(CO), auffassen, bei dem beide axia- 
len CO-Gruppen durch Organornetall-dimethylarsenide substituiert sind. Solche Drei- 
kernkomplexe mit zwei gleichen ,,Liganden" Me,As - M sind aus Fe,(CO),, zu- 
ganglich"). Erstaunlicherweise wird aus l b  der einzige hier mdgliche symmetrische 
Vertreter 6d nicht gebildet. Und umgekehrt fallt auf, da8 die Isomeren 3d und 6c je- 
weils nur auf einem Wege zuganglich und nicht ineinander umwandelbar sind. Das 
Gleiche gilt fur die Isomeren 4d und 5c. Und schliel3lich haben 4c und 5d die Moglich- 
keit, fluktuierende Molekiile zu sein. Denn bei dliesen beiden Verbindungen konnten 
unter Erhalt von Stochiometrie und Struktur CO-Gruppen und Metall-Metall- 
Bindungen die Platze tauschen. Bei Raumtemperatur ist ihren NMR-Spektren diese 
Eigenschaft jedoch nicht zu entnehmen. 

Die Dreikernkomplexe 4 und 5 enthalten noch die Metall-Metall-Bindung, deren 
Vorhandensein AnlaB zu dieser Untersuchung war. Mit geeigneten Nucleophilen soll- 
ten sie deshalb weitere Aufbaureaktionen ermoglichen. Die Fortfiihrung der beschrie- 
benen Spaltungsreaktionen zur Bildung von Vierkernkomplexen und hoheren Oligome- 
ren liegt auf der Hand. 

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemkchen Industrie unterstiitzt. Die sorgfaltig aufgenom- 
menen Massenspektren von Herrn Dr. K .  Steinbach, Marburg, ermoglichten die Identifizierung 
der Substanzen. 

Experimenteller Teil 
Die allgemeinen Arbeitsmethoden waren dieselben wie in der vorstehenden Arbeit 1). 

Zur Darstellung der Dreikernkomplexe werden soweii. wie moglich Ansatze beschrieben, die die 
Isolierung beider zusammengehorender Komplexe 3 und 4 bzw. 5 und 6 gestatteten. Normaler- 
weise wurde in geschlossenen Kolben oder NMR-Rohrchen umgesetzt, nur die Umwandlungen 
3 + 4 und 6 -+ 5 wurden unter stromendem Stickstoff ausgefiihrt. Zur Aufarbeitung der in Tab. 3 
quantitativ beschriebenen Reaktionsansatze wurden folgende Varianten ( = Var.) angewendet: 

A: Die Reaktionslosung wurde i. Vak. auf 10% ihres Volumens eingeengt und nach Zugabe 
von 5 - 9 Teilen Hexan der Kristallisation iiberlassen. Nach Filtrieren wurde der Niederschlag mit 
wenig kaltem Hexan gewaschen und getrocknet. Im Bedarfsfalle wurde erneut aus Benzol/Hexan 
umkristallisiert . 

B: Das Produkt fie1 im Reaktionsverlauf teilweise aus. Nach Einengen i. Vak. auf ein Viertel 
des Volumens wurde filtriert und mehrmals rnit wenig kaltem Hexan gewaschen. Bei Bedarf 
wurde aus Benzol/Hexan umkristallisiert. 

C: Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wurde der Riickstand rnit moglichst wenig Ben- 
zol extrahiert, der Extrakt rnit dern drei- bis fiinffachen Volumen Hexan versetzt und der Kristal- 
lisation iiberlassen. Das abfiltrierte Produkt wurde mit wenig Hexan gewaschen. 
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Tab. 3. Darstellung und Reaktionen der Dreikernkomplexe 

Komplex Ausgangsverblndung Reagensa) L8sunq5rni t te lb)  Reakt ions- Var. Ausbeute 
N r .  g mnol N r .  mmOI ml Temp.'C k i t  g %  

0.23 

0.36 

0.23 

0.35 
0.23 

0.23 

0.13 

0.27 

0.36 

0.23 

0.03 

0.35 

0.03 

0.15 

0.27 

0.29 

0.10 

0.34 

0.19 

0.58 

0.43 

0.33 

0.29 
0.02 

0.03 

0 . b j  

0.08 

0.03 

0.03 

0.03 

0.03 

0.29 

0.58 

0.34 

0.58 

0.33 

0.29 

0.29 

0.48 

0.73 

0.48 

0.72 

0 .48  

0.48 

0.27 

0.56 

0.73 
0.48 

0.04 

0.72 

0.03 

0.17 

0.56 

0.50 

0.17 

0.59 

0.33 
1 .on 
0.74 

0.57 

0.50 
0.02 

0.04 

5.04 

0.09 

0.03 

0.~13 

0.03 

0.03 

0.50 

1 . o o  
0.59 

I 00 

0.57 

0 . 5 0  

0 . s o  

2: 
b 

c 

d 

f 
s 
h 
b 

e 

c 

d 

h 

a 

a 

c 

d 
5 
f 

s 
h 

0.55 

0.80 

0.50 

1 . o o  
0.50 

0.75 

0.35 

0.60 

0.80 

0.55 

1 .oo 

0.65 

0.60 

0.30 

1.40 

0.45 

I .05 

1.00 

0.70 

0.55 

B/H 5:1 

B/H 1:2 

B/H 1 : l  

B/H 1:2 

B/H 5: l  

B/H 1 : 5  

B/H 1: l  

Benzoi 

B/H 1:2  

B/H 1 : l  

Be"Z0l 

B/H 1:2 

Ben201 

B/H 1 : l  

Benzoi 

Benzol 
Hexan 

B/H 1:2 

B/H 1 : 1  

B/H 2 : l  

B/H 1:2 

B/H 1:4 

Be"Z0l 

BenZOl 

Bet lZOl  

Eenzoi 

BetlZ"l 

Benzul 
Be"Z0l 

Benzol 
BetlZ.31 

Benzal 

B/H 1:2 

B/H 1:2 
B/H 1:4 

Benzol 
B/H ? : 1  

10 

15 
10 

20 

10 

12 

7 
7 

15 
10 

1 

20 

1 

15 

7 

1 0  

40 

17 
11 

25 30 

15 

5 
1 

1 

1 

2 

1 

1 

1 

1 

10 

17 

27 

15 

5 

15 

- 

25 

50 

25 

25 

25 

25 

25 

25 

50 

25 

60 

25 

30 

25 

25 

25 

25 

25 

25 

25 

50 

25 

25 
30 

30 

30 

30 

30 

30 

30 

30 

25 

25 

25 

25 

25 

25 

25 
- 

6d 

5d 

3 Od 
2d 

6d 

17h 

14d 

7d 

5d 

3 Od 

4d 

2d 

l h  

1 Od 

7d 

3d 

5d 
12h 

7d 

2d 

4h 

I d  

5d 
36h 

2h 

2h 

3h 
2h 

3h 

7d 

1 Od 

3d 

40h 

12h 

3d 

8d 

14d 

2d 

B 

D 

E 

D 

B 

C 

B 

A 

0 

B 

F 

0 

F 

G 

E 

H 

B 

A 

B 

A 

8 

B 

A 
F 

F 

F 

A 

F 

F 

F 

F 

H 

c 
E 
A 

E 
E 

B 

0.14 38 

0.06 10 

0.06 15 

0.07 10 

0.33 84 

0.15 37 
0.14 58 

0.14 26 

0.19 23 

0.14 37 

- 80 

0.15 22 

- 80 

0.06 41 

0.10 I 8  

0.13 31 

0.09 64 

0.12 23 

0.22 67 

0.39 43 

0.17 25 

0.20 37 

0.29 56 

- 70 

- 80 

- SO 
0.03 55 

- 70 
- 80 

- 80 

- 90 
0.08 19 

0.59 67 
0.16 29 

0.49 53 

0.11 20 

0.06 11 

0.32 75 

a)  e inqesetz t  i n  Form e i n e r  1.0 M-Lasung i n  Benzol (auRer be i  2)- 
b, B/H = Benrol /Hexan i m  angegebenen Mischungsverh3l tn is.  

D: Im Verlauf der Reaktion kristallisierten zwei Verbindungen nebeneinander aus (3b und 4b 
bzw. 3d und 4d). Nach Dekantieren der Mutterlauge und Waschen mit kaltem Hexan erfolgte 
deren Trennung durch mechanische Auslese. 

E: Die nach der Aufarbeitung des jeweils korrespondierenden Komplexes (der zuerst genannte 
bei 4c/3c, 3h/4h, 5c/6c, 5g/6g, 5h/6h) verbleibenden Reaktions- und Waschlosungen wurden 
vereinigt und i. Vak. zur Trockne eingeengt. Nach Extraktion mit mbglichst wenig Benzol und 
Zugabe der vierfachen Menge Hexan wurde mehrere Tage im Kiihlschrank aufbewahrt. Dabei 
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