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Mit den neuen Carbonylmetall-dimethylarseniden vom Mn—As-, Re—As-, Fe— As- und
Co — As-Typ lieflen sich die Metall-Metall-Bindungen der arsenverbriickten Zweikernkomplexe
FeMn(CO)g(pn-AsMe,) und FeCo(CO);(n-AsMe,) spalten. Es wurden so 26 kettenférmige Drei-
kernkomplexe mit M —As—M — As —M-Geriist gewonnen. Wenn diese As—Mn—P- oder
As—Mn — As-Einheiten enthielten, traten sie mit cis- und/oder frans-Konfiguration am Mangan
auf. Aus der Fe —Co-Verbindung und (CO)sMn — AsMe, entstand in einer Nebenreaktion der
Vierkernkomplex (CO),Fe — AsMe; — Co(CO); — AsMe, — Mn(CO), — AsMe, —Mn(CO)s (13).

Organometallic Lewis Bases, XLIID
Cleavage of Fe —Co- and Fe — Mn Bonds by Carbonylmetal Dimethylarsenides

With the new carbonylmetal dimethylarsenides of the Mn — As, Re — As, Fe— As, and Co — As
type the metal-metal bonds of the arsenic bridged dinuclear complexes FeMn(CO)g(pn-AsMe,) and
FeCo(CO),(n-AsMe,) could be cleaved. Thus 26 chain-like trinuclear complexes with M — As —
M — As — M frameworks were obtained. If these contained As—Mn —P or As —~Mn — As units,
they occurred with cis and/or ¢rans configuration at manganese. From the Fe — Co compound and
(CO)sMn — AsMe, in a side reaction the tetranuclear complex (CO),Fe —AsMe, - Co(CO);—
AsMe, —Mn(CO), — AsMe, — Mn(CO)s (13) was formed.

Beim Aufbau von Metallcarbonyl-Mehrkernkomplexen kann man das Prinzip der
Aggregation oder das der Catenation verfolgen. Wenn man dabei Briickenatome als
Synthesehilfsmittel benutzt, braucht man im ersten Fall zur Verbriickung mindestens
trifunktionelle Einheiten, im zweiten Fall nur bifunktionelle. Aus diesem Grunde ist es
leichter, durch gezielte Synthese zu kettenférmigen Mehrkernkomplexen zu kommen,
wahrend Carbonylmetall-Kéfige oder -Cluster nur in Ausnahmefillen systematisch er-
schliefibar sind.

Die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Umsetzungen entsprechen dieser Er-
fahrung. Synthesebausteine waren die verbriickten Zweikernkomplexe 1 und 2 mit
Fe — Mn- und Fe — Co-Bindung und die neuen Carbonylmetall-dimethylarsenide 3 — 6.
Von ersteren war bekannt, daB sich in ihnen die Metall-Metall-Bindung mit Nucleophi-
len L unter Bildung von Verbindungen des Typs Fe — As—Mn —L bzw. Fe —As—-Co~L
offnen 148t ¥. Bei letzteren hat sich ihre Nucleophilie schon durch ihre Fixierung an ein-
fache Carbonylmetall-Fragmente gezeigt V. Durch Kombination der metallorganischen
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3540 R. Miiller und H. Vahrenkamp Jahrg. 113

Lewis-Basen 3 —6 mit den Zweikernkomplexen 1 und 2 sollten also Dreikernkomplexe
mit kettenférmiger Aneinanderreihung von Metall- und Arsenatomen resultieren®.

Mey Me,
As As
((:0)41%—/——\—1\/[;1(CO)4 (CO)4Fe/——\Co(CO)3
1 2

L(CO)4Mn-AsMe, Ly(CO)3Re—-AsMe, L,(CO)}(NO)Fe-AsMe, L,(CO)yCo~AsMe,

L | |, L,
3a| CO 4a (co 5a | co/co 6a | CO/CO
b | Me;P b |MesP b | MeyP/CO b | MegP/CO
¢ | (MeO);P ¢ | (MeO)3P/CO ¢ | (MeO);P/CO
[(MeO)3P],; d | (Me3P),
e | Me;P/(MeO);P
f | [(MeO);P];

Fe — As — Mn — As — M-Dreikernkomplexe

Zur Gewinnung von Dreikernkomplexen aus 1 wurde dieses mit den Carbonylmetall-
dimethylarseniden 6b —f sowie 3b umgesetzt. Die hohe Reaktivitidt beider Reaktions-
partner zeigte sich in dem raschen und praktisch quantitativen Verlauf der Additionsre-
aktion. Es entstanden bei oder unterhalb Raumtemperatur die cis-Isomeren der drei-
kernigen Verbindungen 7a —e und das cis, cis-Isomere von 8 (cis und ¢rans beziigl. der
Liganden am Manganatom, s. u.). Durch Erwidrmen in Lésung konnten sie leicht in die
trans-Verbindungen 7a —e bzw. trans, trans-8 umgewandelt werden. Aufgrund ihrer
geringeren Loslichkeit konnten die thermisch empfindlichen cis-Komplexe auch bei
Verunreinigung mit den frans-Verbindungen gut isoliert werden. Die trans-Komplexe
haben die héheren Schmelzpunkte. Alle Dreikernkomplexe sind im festen Zustand luft-
stabil.

Me, Me, Me,
As As As
N
(CO)4Fe/ \Mn(CO)4/ paSY: (CO)4Fe/ Mn{CQ), M
\As/
cis trans Me,
7a: M = Co(CO)3PMeq 7¢: M = Co(CO}y(PMes), 8: M = Mn(CO),PMe;
b: M = Co(CO)3P(OMe}; d: M = Co(CO)3(PMeg) P(OMe),

e: M = Co(CO),[P(OMe)als

Die fiir cis- bzw. trans-Ta—e und 8 angenommene Konstitution ist mit den NMR-
Spektren (Tab. 1) in Einklang. Diese zeigen die AsMe,(Fe/Mn)-Signale in einigerma-
fen konstanter Lage, wihrend die AsMe,(Mn/M)-Signale in ihrer Lage variieren und
eine Kopplung gemaB der Zahl der Phosphanliganden zeigen. Die Verdnderungen der
Signallagen bei der cis-trans-Umwandlung entsprechen den an einfacheren Komplexen
gewonnenen Erfahrungen?, Die bandenreichen IR-Spektren (Tab. 2) sind auf den er-
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sten Blick fiir die frans-Isomeren etwas einfacher, lassen sich aber auch weitgehend
zweifelsfrei zuordnen, da Vergleichsmaterial in Form der freien Carbonylmetall-dime-
thylarsenide sowie damit gebildeter Zweikernkomplexe? und anderer, von 1 abgeleite-
ter Komplexe mit Fe — As—Mn — L-Struktur®® zur Verfiigung steht. Von frans-7b
wurde ein FD-Massenspektrum erhalten, das das Molekiil-Ion und sehr ligandenarme
FeAsMn AsCo-haltige Bruchstiicke zeigt.

Tab. 1. NMR-Spektren der Dreikernkomplexe 7 und 8
(Benzol, int. TMS, ppm, Hz; pt = Pseudotriplett)

AsMe,) 8(AsMe J bzw.
Komplex M ?;e /Mg (gvm /Mg) J &PRy, P2
cis-Ta  Co(CO);PMe, 1.78 1.73d 2.4 0.76d 11.0
trans-Ta  Co(CO);PMe, 1.87 1.59d 21 070d 11.0
cis-Tb Co(CO);P(OMe), 1.78 1.75d 4.0 3.14d 12.3
trans-Tb Co(CO)3;P(OMe), 1.87 1.57d 3.9 3.09d 13.2
cis-Tc Co(CO),(PMe3), 1.92 175t 09 0.85pt 8.2
trans-Tc Co(CO)y(PMe,), 1.93 1.63t 09 0.85pt 8.1
cis-7d - Co(CO),(PMe;)P(OMe); 1.88 1.85d 24 097d 10.9
3.00d 11.8
trans-7d  Co(CO),(PMe;)P(OMe), 1.90 1.67d 1.8 0.88d 10.3
3.07d 11.4
cis-Te  Co(CO),[P(OMe);], 1.87 1.90t 2.0 3.20pt 120
trans-Te  Co(CO),[P(OMe);1, 1.90 1.70t 1.5 3.20pt 11.9
cis,cis-8 Mn(CO),PMe; 1.82 1.46 - 0.74 d 9.2
trans,trans-8 Mn(CO),PMe,4 1.9 1.56 - 0.70d 9.4

Die primére Bildung von cis-(CO),MnL,-Komplexen bei diesen Dreikernkomplex-
Synthesen ist in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen an entsprechenden einfa-
cheren Systemen. Sie entspricht auch den Vorstellungen iiber den mechanistischen Ver-
lauf der Fe — Mn-Bindungsspaltung®, bei der die intermediir gebildete freie Koordina-
tionsstelle in cis-Position zur Mn — As-Bindung steht. Die sterische Hinderung zwi-
schen den beiden groBvolumigen AsMe,X-Liganden begiinstigt dann die cis-trans-Um-
lagerung, die bei den einfacheren Komplexen ebenfalls auftritt®). Vom Dreikernkom-
plex 8, der zwei (CO),MnL,-Einheiten enthilt, sollten vier Isomere moglich sein. Ent-
sprechend der Stereochemie der Fe — Mn-Bindungsspaltung und der cis-Geometrie des
eingesetzten Nucleophils 3b war das erste davon cis, cis-8. Dieses ging relativ leicht in
trans, trans-8 iiber. Von den dabei denkbaren Zwischenstufen cis, trans-8 oder trans, cis-8
konnte eine bei der NMR-spektroskopischen Verfolgung der Umlagerungsreaktion
wahrscheinlich gemacht, aber nicht isoliert werden.

Fe — As — Co — As — M-Dreikernkomplexe

Bei der Spaltung der Fe — Co-Bindung in 2 mit Nucleophilen ist der stereochemische
Verlauf einfacher. Es tritt nur ein Produkt auf, in dem die beiden Arsenliganden am
Cobalt trans-stindig sind?. Dies war auch fiir die Umsetzung von 2 mit den Carbonyl-
metall-dimethylarseniden zu erwarten, welche mit allen genannten Vertretern 3—6
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durchgefithrt wurde. Mit Ausnahme der sehr labilen Stammverbindungen 5a und 6a,
die sich unterhalb der Reaktionstemperatur zersetzten, bildeten alle diese Lewis-Basen
die angestrebten Dreikernkomplexe 9 —12. Fiir die erneut hohe Reaktionsbereitschaft
spricht, daB auch die weit unterhalb Raumtemperatur zersetzlichen Verbindungen 3a,
4a und 5b —d erfolgreich umgesetzt wurden.

MEZ
As
~
9-12  (CO) rer” Co(CO) M
¢ Ly
Me,
a: M = Mn(CO)s 10a; M = Re(CO)s 11a: M = Fe(CO),(NO)PMey
b: M = Mn(CO}),PMeg b: M = Re(CO)3(PMejy), b: M = Fe(CO),(NO)P(OMe);
c¢: M = Mn(CO),P(OMe); ¢: M = Fe(CO)NO)[P(OMe)s]»
12a: M = Co(CO)3PMe,
b: M = Co(CO);P(OMe),
c: M = Co(CO); (PMes),
d: M = Co(CO)y(PMez)P(OMe)s
e: M = Co(CO),[P(OMe)sl,

Die Dreikernkomplexe 9 — 12 sind im festen Zustand luftstabil. Ihre thermische Sta-
bilitat ist gering. In Losung zersetzten sie sich langsam, beim Erwarmen beschleunigt.
Dies ist damit zu korrelieren, daf sie in der Einheit AsMe, — Co(CO); — AsMe, die Bau-
steine des oligomeren [(CO),Co — AsMe,], %7 enthalten, das sich durch eine hohe Bil-
dungstendenz auszeichnet. Im Gegensatz zum Verhalten dhnlicher Mehrkernkomplexe,
aus denen gezielt das Co — As-Bruchstiick eliminiert werden konnte®?, zerfielen 9 —12
aber uniibersichtlich und nicht unter Bildung von Komplexen (CO),Fe — AsMe, — M.
Von 9b und ¢ sind Isomere mit cis- und ¢rans-Stellung der Liganden am Mangan mog-
lich. Bei 9b konnten der primir entstehende cis-Komplex und der daraus durch Erwér-
men gebildete trans-Komplex isoliert werden. Bei 9¢ fiel nur ein Isomeres an, dem auf-
grund der Spektren die trans-Struktur zuzuordnen ist. Die Situation ist vergleichbar
derjenigen bei den Komplexen (CO),Fe — AsMe, — Mn(CO), — PR;?, wo mit P(OMe),
ebenfalls nur ein Isomeres isolierbar war, dem aber im Gegensatz zu hier die cis-
Struktur zugeschrieben werden mufte.

Die Spektren erleichterten wieder die Identifizierung der Dreikernkomplexe 9 —12.
In den NMR-Spektren (Tab. 4) ist das AsMe,(Fe/Co)-Signal sehr lagekonstant, wih-
rend das AsMe,(Co/M)-Signal in Lage und Kopplungsmuster auf die Organometall-
Gruppierung M anspricht und das PR;-Signal die Zuordnung erginzt. Die IR-Spektren
(Tab. 3) waren durch ihre Verwandtschaft untereinander und mit Hilfe des erwahnten
Vergleichsmaterials zuzuordnen. Sie zeigten als verénderlichen Teil nur die Banden der
Einheit M. FD-Massenspektren zeigten fiir trans-9b und ¢ sowie 10a, b, 12a und ¢ je-
weils das Molekiil-lon und einige einfache Bruchstiicke.

238
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Tab. 4. NMR-Spektren der Dreikernkomplexe 9 —12
(Benzol, int. TMS, ppm, Hz; pt = Pseudotriplett)

SAsM 5AsM J bzw.
Komplex M (Fe/Cgi (Co/Mef J SPR, N
9a Mn(CO)s 1.85 1.20
cis-9b Mn(CO),PMe, 1.91 1.38 0.78 d 9.2
trans-9b  Mn(CO),PMe, 1.94 1.55 0.75d 9.2
trans-9¢  Mn(CO),P(OMe), 1.93 1.50 2.95d 11.1
10a Re(CO)s 1.89 1.36
10b  Re(CO),(PMey), 1.96 1.64 1.03 pt 7.9
11a Fe(CO),(NO)PMe, 1.92 1.69 d 0.9 0.66 d 111
11b  Fe(CO),(NO)P(OMe), 1.92 1.63d 1.6 3.08d 12.7
11c Fe(CO)YNO)[P(OMe);], 1.96 1.84 t 0.8 3.22 pt 11.6
12a Co(CO);PMey 1.95 1.63 d 2.1 0.60 d 11.5
12b Co(CO);P(OMe); 1.88 1.60 d 3.6 3.05d 13.2
12¢ Co(CO),(PMe3), 1.92 1.65t 0.5 0.83 pt 9.0
12d Co(CO),(PMe3)P(OMe); 1.95 1.74 d 1.7 0.89 d 10.7
3.08d 11.8
12e Co(CO),[P(OMe);], 1.94 1.79 t 1.4 3.21 pt 12.1

Der Vierkernkomplex 13

Bei der Isolierung von 9a war stets ein Substanzgemisch aufzutrennen, das neben
dem Dreikernkomplex unumgesetzte Ausgangsmaterialien sowie die Zersetzungspro-
dukte der instabilen Lewis-Base 3a enthielt. Dabei fiel der spiter als 13 identifizierte
Vierkernkomplex in der letzten Fraktion der Chromatographie an. Es stellte sich dann
heraus, daf} dieser in gréfierer Menge zu erhalten war, wenn man zunichst eine teilwei-
se Zersetzung des Carbonylmangan-dimethylarsenids 3a zulie3. Hierbei ist die interme-
diare Bildung der zweikernigen Lewis-Base 14b zu erwarten'®, die aber im Gegensatz
zur entsprechenden Mangan-Phosphor-Verbindung 14a'? nicht isolierbar ist. Offen-
sichtlich ist aber 14b reaktiv genug, daf es die Fe — Co-Bindung von 2 nucleophil spal-
ten kann, denn die Umsetzung von 2 mit 14 b stellt den plausibelsten Weg zur Bildung
von 13 dar. Der alternative Weg, die Umsetzung von 9a mit 3a, war experimentell nicht
realisierbar.

Me, Me, Me, Meg
As As E E
~ e
(CO)4Fe/ C3(CQ)y Mn(CB)y  Mn(CO)s \Mn(CO)4/ \Mn(CO)5
\As/
Me,
13 14a: E =P
b: E = As

Der Vierkernkomplex 13 ist in Benzol noch miBig gut 16slich und thermisch stabiler
als die Komplexe 9 — 12. Seine Zusammensetzung wurde in erster Linie durch das Auf-
treten des Molekiil-Ions im FD-Massenspektrum bewiesen. Sein NMR-Spektrum in
Benzol zeigt die erwarteten drei AsMe,-Signale bei § = 1.96, 1.59 und 1.27 gegen
int. TMS.
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Sein IR-Spektrum (in Cyclohexan 2115 m, 2059 s, 2030 sst, 2019 Sch, 1999 s,
1979 st,1971 st, 1961 Sch, 1955 Sch, 1922 cm~?) ist nur unter der Annahme mehrfacher
Bandeniiberlagerungen der einzelnen Metallcarbonyl-Bausteine zuzuordnen. Die fiir 13
gewihlte Formulierung mit frans-Anordnung der Liganden an den inneren Mangan-
bzw. Cobaltatomen resultiert aus der Erfahrung (s. 0.), daf} diese Anordnung energe-
tisch giinstiger ist. 13 konnte bisher nur als feinkristallines Pulver erhalten werden, so
daf} der Beweis seiner Struktur durch Rontgenanalyse noch aussteht.

13 ist nicht der erste Vierkernkomplex mit kettenférmiger Anordnung von Metall-
und Arsenatomen. Ahnliche Vierkernkomplexe haben wir kiirzlich auf einem systema-
tischen Wege erhalten und in einem Fall auch kristallographisch gesichert'?. Vor diesen
zeichnet sich 13 dadurch aus, daf3 es neben den verbriickenden AsMe,-Einheiten nur
Carbonylliganden trigt und in der frans-Anordnung eine sehr einfache und symmetri-
sche Struktur hat.

Anlaf} zu der Synthese der hier beschriebenen Mehrkernkomplexe ist der Versuch, ei-
nen systematischen Weg zu ligandverbriickten Carbonylmetall-Polymeren zu finden.
Von diesen ist vermutet worden!%!¥, dafi sie interessante anisotrope physikalische Ei-
genschaften besitzen. Eine frans-Anordnung der Briickenliganden an den Metallato-
men, wie sie in 13 anzunehmen ist, sollte dafiir giinstig sein. Der Einsatz der Organome-
tall-dimethylarsenide ist jedoch nicht nur fiir die Synthese kettenférmiger Mehrkern-
komplexe von Nutzen. Ihre Reaktivitdt gegeniiber Metall-Metall-verkniipften Syste-
men hat auch die Darstellung von auf anderen Wegen nicht zugénglichen Heterometall-
Clustern moglich gemacht ¥, Es erscheint uns deshalb lohnend, sie trotz ihrer zum Teil
groflen Zersetzlichkeit weiter zu untersuchen.

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Besonderen Dank schul-
den wir Herrn Dr. K. Steinbach, Marburg, dessen massenspektrometrische Messungen das Gelin-
gen der Arbeit ermdglichten.

Experimenteller Teil

Die allgemeinen Arbeitstechniken und die Darstellung der Ausgangsverbindungen sind be-
schrieben?,

Die Darstellung der Dreikernkomplexe, deren Details in Tab. 5 zusammengefal3t sind, geschah
nach folgenden Varianten:

A: Zu dem in Pentan gelésten Carbonylmetall-dimethylarsenid wurde der Zweikernkomplex 1
bzw. 2 hinzugefiigt. Nach Ende der Reaktionszeit wurde i. Vak. zur Trockne eingeengt und der
Riickstand mit 50 ml Pentan zweimal gewaschen. Die noch verbliebenen unlgslichen Anteile wur-
den in etwa 50 ml heiBem Benzol/Hexan (1: 1) aufgenommen, die Lésung wurde filtriert und das
Filtrat chromatographiert. Zur Elution wurde ein Benzol/Hexan-Gemisch mit allméhlich steigen-
dem Benzolanteil verwendet. Bei allen vor der Hauptfraktion eluierten Komplexen handelt es
sich um 1 bzw. 2 oder einkernige Zersetzungsprodukte, die nach spektroskopischer Identifizie-
rung verworfen wurden. Die den Dreikernkomplex enthaltende Hauptfraktion wurde zur
Trockne eingeengt und der Riickstand aus Benzol/Pentan umkristallisiert. Die erhaltenen Kristal-
le wurden mit wenig Pentan gewaschen und 3 h i. Hochvak. getrocknet.

B: Das Carbonylmetall-dimethylarsenid wurde in der Hilfte der angegebenen Menge Pentan
geldst. Mit den Zweikernkomplexen 1 bzw. 2 wurde analog verfahren. Die so erhaltenen klaren
Losungen wurden unter Riihren vereinigt und anschlieend ruhig stehengelassen. Nach kurzer
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Zeit fielen die Dreikernkomplexe als Kristalle oder als Ole aus. Nach Ende der Reaktionszeit wur-
de das Losungsmittel dekantiert, und die Kristalle wurden dreimal mit jeweils 10 ml kaltem Pen-
tan gewaschen. Mit den als Ol anfallenden Dreikernkomplexen wurde genauso verfahren. Zweité-
giges Stehenlassen der gereinigten Ole unter 10— 15 ml Hexan bei — 10 bis —20°C fiihrte zu ihrer
Kristallisation. Die erhaltenen Dreikernkomplexe wurden 2 — 3 h i. Hochvak. vom Lgsungsmittel
befreit.

Tab. 5. Darstellung der Dreikernkomplexe 7—12

Zweikern-

Organometall- Pen- Reaktions- -
Komplex dimethylarsenid ];c;)mp 16; tan Zeit Temp. Va{l‘ AUSb'W
g mmol . ml h °C ante g 0
g mmol
cis-7a  6b  0.05 0.15 0.13  0.30 50 1 10 B 0.11 98
cis-7Tb 6¢c  0.06 0.15 0.13  0.30 50 0.5 15 B 012 95
ciss7¢ 6d 0.07 020 0.18 0.40 75 0.5 20 B 014 89
cis-7d  6e  0.17 040 0.31 0.70 100 0.25 25 B 032 93
cis-Te  6f 0.14 030 0.26 0.60 50 0.5 25 B 0.25 90
cis,cis-8 3b 010 0.30 026 0.60 100 0.25 0 B 022 95
9a 3a 240 1.00 2.40 5 12 -30 A 052 30
ciss9b 3b 0.09 0.25 0.10 0.24 50 1 25 B 0.1 59
trans-9¢ 3¢ 0.11 027 0.10 0.24 50 2 25 B 014 70
10a da 026 0.60 0.27 0.65 70 8 -35 B 020 40
10p 4b 0.09 0.18 0.08 0.20 100 4 25 B 014 85
11a 5b 1.63 062 1.50 120 16 -30 A 022 20
11b  Sc 1.31 0.50 1.20 70 12 25 A 019 20
11c  5d 0.80 0.27 0.65 175 24 -30 A 0.13 15
122 6b 010 030 0.26 0.63 100 1 -30 B 0.21 95
12b 6¢ 006 0.15 010 0.24 50 4 25 B 008 7
12¢ 6d 007 020 020 0.48 50 2 25 B 0.15 92
12d 6e 0.08 0.19 0.10 0.24 50 1 25 B 0.5 95
12¢ 6f 009 0.19 010 0.24 50 14 25 B 016 95
Tab. 6. cis-trans-Umwandlungen
Reak- Reak-
Komplex Ausgangskomplex tionszeit tionstemp. Ausb.

mg mmol h °oC mg Yo

trans-Ta cis-Ta 61 0.08 24 35 58 95

trans-Tb cis-Th 73 0.09 36 30 66 90

trans-Tc cis-Tc 41 0.05 24 35 40 98

trans-71d cis-7d 52 0.06 24 35 46 89

trans-Te cis-Te 55 0.06 48 25 51 94

trans, trans-8 cis, cis-8 39 0.05 36 35 34 87

trans-9b cis-9b 40 0.05 24 40 36 90

Die cis-trans-Umwandiung einiger Dreikernkomplexe setzte in Lésung und z. T. auch im festen
Zustand schon bei Raumtemperatur ein. Alle cis-Komplexe wurden deshalb bei —30°C gelagert.
Die zur vollstandigen Umwandlung gewahlten Bedingungen sind in Tab. 6 angegeben. Dazu wur-
den die cis-Verbindungen in etwa 1 ml Benzol gelost, und die Umlagerung wurde NMR-
spektroskopisch verfolgt. Nach vollstindiger Umlagerung wurde filtriert, das Filtrat zur Halfte
eingeengt und mit 5 ml Pentan versetzt. Die frans-koordinierten Dreikernkomplexe kristallisierten
im Verlauf von 1 -2 h. Sie wurden 4 h i. Hochvak. vom anhaftenden Losungsmittel befreit.
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Zur thermischen Zersetzung wurde die Losung von je etwa 20 mg der Dreikernkomplexe 9 — 12
in 0.7 ml Benzol im Verlauf von 48 h auf 60— 70 °C erwirmt. Der Reaktionsverlauf wurde NMR-
spektroskopisch verfolgt und nach Verbrauch der Ausgangskomplexe der Zersetzungsversuch ab-
gebrochen. Nach Abziehen des Losungsmittels verblieb ein schwerloslicher Niederschlag, von
dem weder ein IR- noch ein NMR-Spektrum erhalten werden konnte.

Alle isolierten Dreikernkomplexe sind in Tab. 7 charakterisiert.

Tetracarbonyl-bis(u-dimethylarsenido)-(pentacarbonylmangan){tetracarbony!-u-(dimethy!-
arsenido)-(tricarbonyicobalt)eisenjmangan (13): Zu einer Aufschlimmung von 1.11 ¢
(4.74 mmol) KMn(CO); in 50 ml Pentan wurde bei —65°C langsam die Losung von 0.59 g
(4.23 mmol) Me,AsCl in 50 ml Pentan getropft. Das Reaktionsgemisch wurde noch 4 h heftig ge-
rithrt, danach wurde langsam auf — 10°C erwiarmt. Bei dieser Temperatur wurde langsam die L6-
sung von 1.29 g (3.10 mmol) des Zweikernkomplexes 2 in 50 ml Pentan zugetropft und die Tem-
peratur allméhlich auf — 5°C gesteigert. Danach wurde noch 12 h geriihrt, anschlieend verjagte
man alle fliichtigen Anteile des Reaktionsgemisches i. Vak., 16ste den Riickstand in 50 ml Benzol/
Pentan (1:1), filtrierte und chromatographierte das Filtrat an Kieselgel. Die erste, orangefarbene
Fraktion (Benzol/Pentan 1:1) enthielt eine geringe Menge einer nicht identifizierten Substanz.
Mit Benzol/Pentan (2: 1) wurde 94 als zweite, rote Fraktion eluiert. Die dritte Fraktion (Benzol/
Pentan 3:1) bestand aus wenig 9a neben 13. Nochmalige Chromatographie der dritten Fraktion
mit Benzol/Pentan (3:1) ergab nach Eindampfen zur Trockene 0.16 g (7%) 13 als rotbraunes
Pulver vom Schmp. 140 —144°C.

Cy,HigAs;CoFeMn,0y¢ (987.8) Ber. C26.75 H 1.84 Co5.97 Fe 5.65
Gef. €26.67 H1.96 Co6.09 Fe5.25
Molmasse 988 (FD - MS)
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