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Gezielte Synthesen ergaben zahlreiche Sechsringkomplexe5 und 9 des Typs L,M(EMe2 - E'Me9,- 
M'L, mit M, M' = Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, Ni und E, E' = P, As. Vorstufen waren einkernige 
metallorganische Lewis-Basen L,M - EMe, - E'Me, und L,M(EMe, - E'Meh,, deren Liganden 
EMe, - E'Me, z. T. am Komplex synthetisiert wurden. Nebenreaktionen der Synthesen lieferten 
u. a. kettenformige Mehrkernkomplexe, von denen einige oligomer waren. 

Metal Carbonyl-Bridging Ligand-Six-membered Ring Systems 
Directed syntheses yielded numerous six-membered ring complexes 5 and 9 of the type L,M- 
(EMe2- EMeh2M'L, with M, M' = Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co. Ni and E, E' = P, As. Precursors 
were mononuclear organometailic Lewis bases L,M - EMe, - E'Me, and L,M(EMe, - E'Me,), 
whose ligands EMe, - E'Me2 were partly synthesized in the complex. Side reactions of the synthe- 
ses produced among others chain-like polynuclear complexes some of which were oligomeric. 

Wahrend Chelatringkomplexe, speziell solche mit sechsgliedrigen Ringen, in grol3er 
Zahl bekannt sind, sind Organometall-Komplexe mit zwei I '1 oder drei8v9) Metallato- 
men im Sechsring vergleichsweise selten und bisher noch kaum5J') Gegenstand gezielter 
Synthesen gewesen. Es war jedoch zu vermuten, da13 die vorteilhafte ReaktiviUt der 
meisten Metallcarbonyl-Verbindungen auch die gezielte Synthese von Metallcarbonyl- 
Brilckenligand-Sechsring-Mehrkernkomplexen zulassen sollte. Da uns diese wegen ih- 
rer Stereochemie und potentiellen Multimetall-ReaktiviUt attraktiv erschienen, Uber- 
pruften wir die Mdglichkeiten zum schrittweisen Aufbau von Systemen des Typs A. Bei 
diesen erlauben es die Variationsmdglichkeiten der Komplexbausteine, Verbindungen 
mit zwei, drei oder vier verschiedenen Ringgliedern zu formulieren. 

EHz-E'R 
\nI2" M, M' = Organornetall-Einheiten 

R, R '  = P, A s  
LnM, 

E R2-tC'R; 

A 

Ausgangsverbindungen 
Aufbaureaktionen zu den Sechsringen A kdnnen von den Komplexen L,M - ER, - ER, 

ausgehen, die mit sich selbst reagieren mussen, oder von den Komplexen 
L,M(ER, - E'Rh,, die mit substituierbaren Organometallverbindungen umzusetzen 
sind. Erstere sind monofunktionelle, letztere bifunktionelle metallorganische Lewis- 
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1344 A. Trenkle und H. Vahrenkamr, 

Basen. Von ersteren haben wir schon g e ~ e i g t ~ * ' ~ - ' ~ ) .  da8 sie aus den Bausteinen L,M. 
ER, und E'R, oder E,R, bzw. geeigneten Vorhufern davon zusammenzusetzen sind. 

Zu den beschriebenen Vertretern 1 a - c, e und I des ersten Typs synthetisierten wir 
jetzt die zehn weiteren Komplexe 1. Dazu wurden P,Me, bzw. As,Me, rnit den THF- 
Komplexen von Cr(CO),, Mo(CO),, W(CO), und CpMn(CO),, mit BrMn(CO),, 
Fe(CO),(NO),. Co(CO),NO und Ni(CO), umgesetzt. Die metallorganischen Lewis- 
Basen 1 sind mit Ausnahme von 1 h, das sofort weiterreagierte (s. u.), und lo ,  das nicht 
analysenrein zu erhalten war, isolierbar und sind sehr luftempfindliche, gelb bis rot ge- 
filrbte ole. Sie zeigen in den IR-Spektren die erwarteten Banden (Tab. l). In den 
'H-NMR-Spektren ordnen wir das Signal bei h8herem Feld der unkoordinierten 
EMe,-Gruppe zu. Hier zeigen die P,Me,-Liganden erwartungsgemN3 ein 8-Linien- 
Muster, das nur bei l g  durch Quadrupoleffekte gest8rt ist"). 

L n M - E M e T E M  e2 

L i\l E: 

Br(CO) ,Mn P 1k 
NO(C0)zCo P ,12' 

(CO)3Ni P m 
( C O ) & r  A s  n 
(CO)gMo A S  0 

LnM E 

(CO)5W A s  

(CO),Fe A s  

B r ( C O ) 4 M n  A s  

(N0)2COFe A s  

NO(CO)~CO A S  

Tab. 1. IR(Cyclohexan, cm-  I)- und NMR (Benzol, int. TMS. ppm)-Daten der neuen Komplexe 1 

v(M - CO) bzw. v(M - NO) 6(M - EMe3 6(E - EMe3 

1 da) 1937 st 1875 st 1.03c) 0.83e) 
f b) 2080 m 2016 st 2000 st 1955 st 1.35d) 1.01 0 
g b) 2037 st 1975 st 1795 st 0.95 0.90 
i 2056 m 1940sst 1 .oo 0.83 

2066 m 1957 sst 1.03 0.82 
2064 m 1939sst 1.13 0.78 

I 
k 
m 2074 m 2009 st 1998 st 1955 st 1.10 0.80 
n 2010 st 1764 st 1725 st 0.95 0.77 
0 2034 st 1988 st 1773 st 1.26 1.12 

a) 6(Mn-Cp) = 4.18, J = 2.4 Hz. - b) 'H-NMR-Spektren mit z. T. sehr breiten Linien. - 

Zur Synthese heteronuclearer Sechsringkomplexe sind die bifunktionellen Lewis- 
Basen 2 n8tig. Von diesen wurden 2a - f durch Umsetzung der (CO),M-Norbornadien- 
Komplexe mit Tetramethyldiphosphan bzw. -diarsan gewonnen. Entsprechend der Tat- 
sache, da8 dabei zwei bifunktionelle Reagentien miteinander umgesetzt wurden, verlie- 
fen diese Reaktionen nicht eindeutig. Beiprodukte. die auch durch Optimierung der 
Reaktionsbedingungen nicht zu vermeiden waren, waren die fertigen Sechsringkomple- 
xe (s. u.) und die nachfolgend beschriebenen Oligomeren. Zudem fielen nach Ausweis 
der Spektren nur 2b, d. e und f wie erwartet als cis-Isomere und 2a und c als nicht zu 
trennende cis-trans-Isomerengemische an. Die in unverdfinnter Form unter Sechsring- 
bildung und A%Me,-Abspaltung zerfallenden Komplexe 2d - f konnten nicht analysen- 
rein isoliert werden. 

c) J = 5.6. 8.2 Hz. - d) J = 9.0, 11.0 Hz. - C) J = 4.6, 11.6 Hz. - 0 J = 18.2. 32.6 Hz. 
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Metallcarbonyl-Brllckenligand-Sechsringsysteme 1345 

L,M; C 

d 
F:M+-E'M ez 

Die bei diesen Reaktionen in mittleren Ausbeuten anfallenden Oligomeren 3 entstan- 
den nur mit P,Me4 als Bmckenligand. lhre Bildung ist damit zu erklren, dal3 die nach 
Abspaltung des Norbornadiens vorliegenden Zwischenstufen Me,P - PMe, - M(CO), 
rnit sich selbst reagieren konnen. Auf diesem Wege konnen auch schon die Sechsringe 
entstehen. Der Oligomerisationsgrad n dieser kettenformigen schwerloslichen Verbin- 
dungen wurde rnit Hilfe der Elementaranalysen abgeschltzt. Zu ihrer Struktur erlau- 
ben die IR-Spektren nur die Aussage, da8 an den Metallatomen sowohl cis- als auch 
from-Verknupfung vorliegt. 

Komplexe 2 rnit dem ,,gemischten" Liganden Me,P - AsMe,, der in freier Form un- 
bekannt ist, m d t e n  stufenweise synthetisiert werden. Dazu wurden zuuchst, wie fur 
4b be~chrieben'~), die doppelt Me,PH- brw. Me,AsH-substituierten Komplexe 4 herge- 
stellt. Diese lieRen sich mit LiCH3 metallieren und dann rnit Me,PCl bzw. MqAsCl zu 
Zg- i umsetzen. 2 h und i fielen dabei wie ihre Ausgangskomplexe 4 als cis-Isomere, 2g 
als 1 : 1-cis-rram-Gemisch an. 2i wurde nicht analysenrein erhalten, da es hartnackig 
MqPCl festhielt, wie es auch bei anderen basischen PMe,-Verbindungen vorkommt 15). 
Oligomere wie 3 entstanden bei dieser Darstellungsweise naturgemu nicht. I LnM i' L n M  1 E' 

2a ( C O L C r  2f (CO)4W A s  A s  

,EMez-E'Mez b (CO),Mo 8 (COLCr A s  

(co)4w P P h ( C O ) 4 M o  P A s  

(CO) ,Cr  A s  A s  1 (CO),Mo A s  P 

(CO)4MO A S  A S  
I 

IhlezP-PMez-M(CO),],  -PMe2-PMe2 ( C O ) 4 M ( E M e z H ) 2  

Tab. 2. IR (Cyclohexan, cm-')- und NMR (Benzol, int. TMS, ppm, Hz)-Daten der Komplexe 2 

V ( W  6 / J  (M - EMe3 6 / J  (E - E'MQ 

m bei 6 = 0.8- 1.4 20  cis 1999 m 1910 st  1898 sst 1893 st 
trans 1886 sst 

b cis 2014 m 1921 st 1907 sst 1895 st 1.1414.4, 6.2 0.92/4.8, 12.2 
C Cir 2014 m 1915 st 1899 sst 1890st 

trans 1884 sst m bei 6 = 0.7- 1.6 

d cis 2009 m 1910 st 1894 sst 1883 st 1.13 0.97 
c cb 2022 m 1917 st 1905 sst 1886 st 1.14 0.95 
f cis 2013 m 1907 st 1893 sst 1882 st 1.25 0.92 
g cis 2004 m 1915 st 18% st 1886 st 1.20/6.10) 0.91/10.3 

trans 1886 sst 1.3516.4a) 0.98/11.2 
h cis 2017 m 1921 st 1906 st 1895 st 1.20l5.28) 0.89/10.4 
i cis 2018 m 1921 st 1907 st 1894 st 1.14A1.2 0.87/10.6 

a) Pseudotriplett, als J ist der Abstand der guReren Linien angegeben. 
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1346 A. Trenkle und H .  Vahrenkamp 

Die metallorganischen Lewis-Basen 2 sind gelblich gefarbt, niedrig schmelzend (z. T. 
blig). gut 1C)slich und m u i g  luftempfindlich. Ihre IR-Spektren (Tab. 2) dienten zur 
Festlegung der angegebenen Konfigurationen. Die 'H-NMR-Spektren zeigen die erwar- 
teten Signallagen fiir freie und koordinierte EMe,-Gruppen (Tab. 2). Im Falle der nicht 
isomerenreinen Komplexe 2a und c konnten die 'H-NMR-Spektren nicht einfach inter- 
pretiert werden. Die in einigen Fallen aufgenommenen "P-NMR-Spektren entsprachen 
ebenfalls der Erwartungr3). 

Homodinucleare Sechsringkomplexe 
Die Sechsringkomplexe 5 mit zwei gleichen Carbonylmetall-Baugruppen waren auf 

drei Wegen zuganglich: durch die schon erwahnte spontane E,Me,-Abspaltung aus ei- 
nigen Organometall-Basen 2, durch CO-Abspaltung aus den Ausgangskomplexen 1 
und durch stufenweise Synthese aus den entsprechenden Komponenten 2 und ML,. 
Wir untersuchten ausffkhrlich die Thermolyse der Verbindungen 1. Sie war erfolgreich 
fiir 5a-  j, von denen 5a4) und gz) schon beschrieben sind. Die zur Umwandlung nbti- 
gen Temperaturen lagen dabei zwischen 25°C (fiir l h )  und 180°C (fiir die (CO),M- 
Komplexe) und muBten zur Vermeidung unerwiinschter Reaktionen z. T. recht genau 
eingehalten werden. 

- 
5n 

b 
C 

d 
e 

(CO),Ni P 

(CO)4Cr A s  

( C 0 ) s M o  A S  
(C0)4H A S  

H r ( C O ) , M n  .4s 

In mehreren Fallen fiihrten die Thermolysen nicht zu den gewfknschten Sechsringen. 
So ergaben 1 I und n bevorzugt die Metall-Metall-verkniipften Komplexe 6, was bei 6 b 
erstaunt. da  der Sechsring [(NO),Fe- PMe, - PMeJ,') bekannt ist. In vergleichbarer 
Weise eliminierten I d  und o beim Erhitzen E,Me4 unter Bildung der kettenfbrmigen 
Zweikernkomplexe 7. Eine Oligomerisierungstendenz war wieder bei der Umwandlung 
von 1 h zu beobachten: Hauptprodukt der Thermolysen war eine sehr schwerl8sliche 
Substanz der ungefahren Zusammensetzung [(CO),Ni - PMe, - PMeJ.. Einen @nz- 
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Metallcarbonyl-Briickenligand-Sechsringsysteme 1347 

lich unerwarteten Verlauf nahm die Umwandlung von 1 m, wenn man deutlich ilber die 
zur Sechsringbildung ndtige Temperatur von etwa 80°C erhitzte. Es bildete sich dann 
der von uns schon beschriebene Filnfring-Komplex mit einem Mn - As - As - Mn - As- 
Skelett 16’. 

Die Sechsringverbindungen 5 kristallisieren, sind im festen Zustand luftstabil und zu- 
meist schwerlbslich. lhre IR-Spektren (Tab. 3) sind, abgesehen von Idsungsmittelbe- 
dingten Veriinderungen, denen der disubstituierten Komplexe 2 und vergleichbaren Ver- 
bindungen sehr ihnlich. Sie belegen bei oktaedrisch koordinierten Metallatomen die 
cis-Anordnung der Briickenliganden. Die IH-NMR-Spektren (Tab. 3) der phosphor- 
haltigen Sechsringe sind komplex und stellen Multipletts recht verschiedener Aufldsung 
dar, deren Schwerpunkte in der Tabelle angegeben sind. Die arsenhaltigen Sechsringe 
sollten wegen ihrer Sesselform’) zwei AsCH,-Signale zeigen. Dies ist jedoch nur fltr 5 j  
der Fall. Bei 5s- i machen offenbar die nachgewiesenen’) raschen Umklappvorginge 
alle Methylgruppen iquivalent. Die Konstitution, die aufgrund einer Strukturanalyse’) 
fur alle Sechsringkomplexe zu erwarten war, wurde zusitzlich durch ein FD-Massen- 
spektrum von 5d belegt. 

Tab. 3. I R  (cm- I ) -  und NMR (ppm, int. TMS, ext. H,PO,)-Daten der Komplexe S 

5 n  
b 

d 
e 
f 
g 
h 
i 

C 

I 

v(C0) bzw. v( NO) a) S(EMe3 b) 

1997 m 
2012 m 
2006 m 
2020 st 
1956 st 
1999 st 
1999 m 
2008 m 
2007 m 
2024 s I  

1911 st 
1921 st 
1914 SI 
1963 st 
1716 m 
1947 st 
1913 51 
1920 st  
1915 st 
1955 m 

1902 s1 
1912 st 
1906 st 
1929 m 

1904 st 
1913 st 
1908 st 
1925 m 

1886 m 1.10‘) 
1890 m 1.07 C) 

1887 m 1.20C) 
1.5OC) 1.17‘) 
1.20‘) 0.95C) 
1.02C) 

1885 m 1.63 
1890 m 1.62 
1886 m 1.65 

1.85 1.81 

- 0.7 
- 19.8 
- 44.7 
- 
- 

- 22.6 

a) S e  und f in Cyclohexan, sonst THF. - b, 5 n - f  in Benzol, 5 g - j  in Methylenchlorid. - 
C) Multiplett, vgl. Text. - d) In THF, fur 5d und e kein Signal zu beobachtenl3). 

Heterodinucleare Sechsringkomplexe 
Von den vielen Mbglichkeiten zur Konstruktion der Sechsringe mit verschiedenen 

Metallatomen untersuchten wir am ausfilhrlichsten die schrittweise Umsetzung der 
Chelatliganden 2 mit Metallcarbonylen L,M(CO),, die zwei substituierbare CO-Ligan- 
den besitzen. Hierbei sollten als Zwischenstufen Zweikernkomplexe des Typs 8 auftre- 
ten, die auch beobachtet wurden: die Verbindungen 88 - h mit genilgend inerten Bau- 
einheiten M’L, konnten isoliert werden. Es sind zumeist niedrig schmelzende, luftemp- 
findliche Feststoffe. In ihren Spektren sind sie den entsprechenden Ausgangskorn- 
plexen 2 ihnlich. Die ‘H-NMR-Spektren zeigen schwer interpretierbare Multipletts im 
Bereich von 0.6- 1.6 ppm. Die IR-Spektren (Tab. 4) weisen die Verbindungen wieder 
mit Ausnahme der (CO),Mo-Komplexe als cis-trans-Isomerengemische pus. Die Auf- 
nahme von -”P-NMR-Spektren wurde durch die Weiterreaktion der Komplexe wtihrend 
der zeitaufwendigen Messung erschwert. lieferte jedoch fltr die in Tab. 5 angegebenen 
Fille das erwartete Spektrenmuster filr vier verschiedene Phosphoratome. 
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1348 A. Trenkle und H. Vahrenkamp 

,PMe2-PMez-M'Ln 
( C O h M ,  

P M e z - P M e 2  

- 
8. 

b 

C 

d 

- M MIL. 

C r  F e ( N 0 ) Z C O  8e 
C r  C o ( C 0 ) z N O  f 

M o  C r ( C O ) S  k! 
M O  W ( C 0 ) b  h 

M MILn 

M o  F e ( N O ) 2 C 0  
MO C o ( C 0 ) z N O  

W F e ( N O ) 2 C 0  

W C O ( C O ) ~ N O  

Tab. 4. IR-Daten der Komplexe 8 (Cyclohexan, cm-I)  

8n cir 2001 s 1916s 1908 Sch 

b cis 2002s 1917s 1902Sch 

c cir 2024 m 1926 st 1907 sst 
d cis 2019 m 1927 st 1909 sst 
e cis 2024 m 1934 st 1915 sst 
f cis 2023 st 1925 st 1906 sst 
g cis 2021 m 1919 st 1902 Sch 

h cis 2012 m 1921 st 1903 Sch 

trans 1904 sst 

trans 1892 sst 

trans 1894 sst 

trans 1899 sst 

a) AuBerdem 1937 sst. - b, A d e r d e m  1940 sst. 

2009 st 

2030 st 

2066 m 
2068 m 
2012 st 
2041 st 

2013 st 

2032 m 

1773 st 

1980 st 

1952 st 
1953 st 
1767 st 
1980 st 

1763 st 

1982 st 

1733 st 

1758 st 

1943 ssta) 

1945 SStb) 
1726 st 
1759 st 

1724 st 

1758 st 

Tab. 5. 3'P-NMR-Daten ausgewilhlter Komplexe 8 
(L,M'- P'Me2 - PzMe2 - M(CO),- P3Me2- P M e d  (ppm, gegen ext. H3P04, Hz, in THF. 

z. T. Feinstruktur durch weitere P-P-Kopplung) 
~ ~~ 

M M'L, &PI) s(P2) J(P'P*) &P3) s(P4) J(P3P4) 

8c M o  Cr(CO), 29.9 5.0 129 -0.7 -42.1 228 
d Mo W(CO), - 14.3 4.8 126 -27.6 -48.4 233 
g W Fe(NO),CO 28.3 -15.3 119 -37.9 -50.3 178 
h W Co(C0)ZNO - - 18.1 143 -37.7 -49.0 185 

Bei erhehten Temperaturen wurde aus den Reaktionsgemischen bzw. den Verbin- 
dungen 8 weiteres CO freigesetzt. und es bildeten sich in sehr verschiedenen Ausbeuten 
(s. u.) die Hetero-Sechsringkomplexe 9. Dieser Syntheseweg war sinnvoll fllr 9c- f und 
9 h  - 0. Bei 9a, b und g resultierten Trennprobleme durch Verunreinigung mit den 
homodinuclearen Verbindungen 5a. b und c. In diesen Fallen war es besser, die bifunk- 
tionellen Lewis-Basen 2 a  - c mit den bifunktionellen Metallcarbonyl-Derivaten 
(CO),M . Norbornadien umzusetzen, da bei den niedrigeren Reaktionstemperaturen we- 
niger Nebenprodukte entstanden. Auf dem gleichen Weg waren auch die MqP - AsMq- 
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Metallcarbonyl-Brllckenligand-Sechsringsysteme 1349 

haltigen Sechsringe 9q - s aus den Lewis-Basen 2s- i zugilnglich. Einen weiteren Weg 
zu den Sechsringkomplexen stellt schlieDlich die Synthese von 9p  dar. Hierzu wurden 
nacheinander Fe(CO),(NO),, P,Me,, Ni(CO), und P2Me, miteinander umgesetzt, der 
Ring also ,,im Kreis herum" konstruiert. 

Tab. 6. IR-Daten der Komplexe 9 (cm- I, 9 a  - c, g, h. I, q - s in THF, sonst in Cyclohexan) 

L,M-Einheit M'L,-Einheit 

9a 
b 

d 
e 
f 
8 
h 
i 
1 
k 
I 
m 
n 

P 
4 
r 

C 

0 

S 

2009 st 
2006 st 
2011 m 
2023 m 
2004 m 
2005 m 
2022 m 
2022 m 
2024 m 
2020 m 
2028 m 
2022 m 
2025 rn 
2024 m 
2024 m 
1721 st 
2004 rn 
2023 rn 
2012 m 

1915 sst 
1907 sst 
1904 SSt 
1932 st 
1919 st 
1920 st 
1915 sst 
1911 sst 
1934 st 
1929 st 
1926 st 
1905 sst 
1924 st 
1923 st 
1919 st 
1679 st 
1925 st 
1924 st 
1923 st 

1895 st 
1890 st 
1890 sst 
1912 sst 
1901 SSt 
1903 sst 
1895 st 
1897 st 
1917 sst 
1912 sst 
1908 sst 
1892 sst 
1903 sst 
1902 sst 
1899 sst 

1890 st 
1897 st 
1894 st 

2021 m 
2019 m 
2029 m 
1734 st 

1897 sst 1959 st 
1898 sst 2005 st 

2015 st 
2034 m 

1913 sst 1728 st 
1908 sst 1%1 st 
1901 st 2014 st 

2032 m 
1729 st 
1960 St 
2012 St 
2009 St 
2021 m 
2012 m 
2024 m 

1915 sst 
1914 sst 
1956 st 
1690 st 
1723 st 
1960 st 
1915 sst 
1956 st 
1686 st 
1717 st 
1954 st 
1958 st 
1688 st 
1726 st 
1955 st 
1957 st 
1925 st 
1924 st 
1923 st 

1895 st 
1907 st 
1922 st 

1895 st 
1925 st 

1919 st 

1890 st 
1897 st 
1894 st 

Tab. 7. 3'P-NMR-Daten der Komplexe 9 (in THF. ppm, ext. H,POJ 

6(M-P) 6(M'-P) J 6(M-P) 6(M'-P) J 

9a 
b 

d 
e 
f 
8 
h 
i 

C 

I 

- 0.9 
- 1.2 

6.8 
-4.1 
- 3.5 
- 6.4 
- 18.4 
-11.3 
- 19.7 
- 21.8 

- 19.2 
-45.4 
- 11.0 

13.3 

- 21 .o 
- 45.6 
-11.3 

- 

13.7 
- 

22 1 
204 
190 
197 
170 
207 
209 

177 
185 

- 

9k 
I 
m 
n 

P 
q 
r 
S a) 

0 

- 27.9 
- 38.4 
-44.1 
- 45.6 
- 49.7 

10.0 
- 7.7 
- 27.9 

-16.3 214 
-8.9 180 
14.8 173 
- 165 

-17.0 221 
-17.2 216 

a) Zersetzung wlhrend der Messung. 

Die Komplexe 9 sind mMig Ioslich und mit Ausnahme von 91.1 und s thermisch und 
oxidativ recht stabil. Ihren Konstitutionsbeweis lieferten die Massenspektren von 9e, p 
und q, die das Molekill-Ion und das typische CO-Abspaltungsmuster zeigen. In den IR- 
Spektren (Tab. 6) sind die einzelnen Baugruppen L,M und M'L, sehr gut auszuma- 
chen, und Uberlagerungen der Banden treten nur in den Fallen ein, wo das Molekill 
zwei M(CO),-Einheiten enthillt. Die 'H-NMR-Spektren bestehen wieder aus kompli- 
zierten Multipletts im Bereich von 0.8 - 1.4 ppm, die nur in einigen Fallen (2. B. 9d und 
e) tiiuschend einfach sind und sich einer detaillierten Analyse entziehen. Informativer 
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1350 A. Trenkle und H. Vahrenkamp 

und wichtig zur analytischen Charakterisierung waren die 31P-NMR-Spektren (Tab. 7). 
Sie zeigen ftir 9a- p das AA'BB'-Spinsystem, das nicht in allen Fallen aufgelast istI3) 
und deshalb ftir die Tabelle wie ein AB-System ausgewertet wurde. Ftir einen Fall, 
nlrnlich 90, wurde eine Computer-Analyse durchgeftihrt, die die Werte JAB = 193, 
JAW = - 26, J A A ,  = - 22, Jse = - 7 Hz ergab. Aufftlllig ist die gute Konsistenz der 
Signallagen der jeweils an eine ML,Einheit gebundenen P-Atome, die ein gutes Merk- 
ma1 zur Identifizierung weiterer Ringsysterne dieser Art zu sein verspricht. 

,PMez-PMe, 
LnM, h ' L ,  

PMe2-PMe2/  

(CO),W Mn(CO) ,Hr  
(CO)4M' Fe( NO), 

(C0)4M' Co(C0)NO 

(CO)4M' Ni(CO)2 
(NO), FP N i ( C 0 )  , 

Wie schon erwlhnt, waren die Komplexe8 bzw. 9 nicht die einzigen Produkte der be- 
schriebenen Reaktionen. Sie wurden in fast allen Fallen von anderen Verbindungen be- 
gleitet. die z. T. in hdheren Ausbeuten ak  die gewihschten Kornplexe anfielen. Dies 
waren einerseits Zweikernkornplexe des Typs L,M - PMe, - PMe, - M'L, oder die 
homodinuclearen Sechsringkomplexe 5, deren Entstehung auf der bei hohen Reaktions- 
ternperaturen deutlich werdenden Labilitlt und Austauschbarkeit von Liganden be- 
ruht. Andererseits erm6glichte die Bifunktionalitlt der Reaktionspartner stets die Bil- 
dung oligornerer anstelle zweikerniger Kornplexe. Dies trat in den in Tab. 8 angegebe- 
nen Fallen rnerklich ein. Die sehr schwerldslichen Oligomeren fielen als Pulver an, de- 
ren IR-Spektren erkennen lieBen, daR sie dieselben Baugruppen wie die in Konkurrenz 
zu ihnen entstehenden Sechsringe enthalten. Sie sind wahrscheinlich keine einheitlichen 
Verbindungen. Ihre mit 10s - i angegebenen Zusarnmensetzungen wurden aus den 
Analysendaten erschlossen und rntissen als Nilherungswerte angesehen werden. Es 
scheint so zu sein, daR in Zwischenprodukten wie 8 nur cis-Konfiguration an den 
M(CO),-Baueinheiten die Sechsringbildung begllnstigt. Die relativen Mengen der ck- 
und trans-Isorneren und das AusrnaR der cis-fruns-Isomerisierung im Reaktionsverlauf 
entscheiden dann tiber die Ausbeuten der alternativen Reaktionsprodukte. So trat rnit 
den Mo(CO),-Ausgangskornplexen des Typs 2, die ausschlieRlich cis-konfiguriert vor- 
liegen, praktisch keine Oligornerenbildung ein, wahrend diese bei den nicht isomeren- 
reinen Cr(CO),- und W(CO),-Ausgangskomplexen die Regel war. 

Chern. Ber. 114(1981) 
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Tab. 8. Oligomere Nebenprodukte 10 bei der Synthese der Sechsringkomplexe 9 

Ungefilhre Zusammensetzung 
Bei 

Synthese 
von 

10 a 
b 

C 

d 

e 

PzMe4 - W(CO), - PZMe4[Cr(CO), - P,Me4 - W(CO), - P,MeJ4 
P,Me,-Cr(CO),- P2Me4- Mn(CO),Br- P,Me,-Cr(CO),- 
PzMe4 - Mn(C0)4Br 
(CO),Ni[PzMe4 - Cr(CO), - P,Me, - Ni(CO),], 
P,Me4- Mo(CO), - P,Me4- Mn(CO),Br - P,Me4 - Mo(CO), - 
PzMe4 - Mn(CO),Br 
P,Me, - W(CO), - P,Me4 - Mn(CO),Br - P,Me, - W(CO), - 
PzMe4 - Mn(CO),Br 
(C0)2Ni[P,Me, - W(CO), - P,Me4 - Ni(CO),], 
Fe(CO)(NO), - P2Me4 - Ni(CO)z - P,Me4 - Fe(N0)z - P,Me, - 
Ni(CO), 
PzMe4 - W(CO), - P,Me4[Mo(CO), - P,Me4 - W(CO), - P,MeJ, 

Cr(CO),- PMe,AsMeJ, 
AsM%PM% - Cr(C0)d - PM%AsM%[Mo(CO),- AsMe,PMe, - 

9b 
9c 

9f 
9h 

91 

90 
9P 

9g 
9q 

Die insgesamt 29 isolierten Sechsringkomplexe 5 und 9 bestiltigen die in der Einlei- 
tung ausgesprochene Ansicht, da8 die bei den Metallcarbonyl-Komplexen gegebenen 
Aufbaumbglichkeiten leicht fur diese Verbindungen auszunutzen sind. Es konnten 
ok taedrisch und tetraedrisch koordinierte Carbonylmetall-Baugrppen untereinander 
und miteinander kombiniert werden. Dazu ist zu erwarten, dal3 weitere Organometall- 
Einheiten und weitere Hauptgruppenelement-Bausteine in Sechsringe einzubauen sind. 
Auch von den Oligomeren, deren Zusammensetzung und Synthese hier nicht kontrol- 
lierbar waren, ist anzunehmen, da8 sie bei geeigneten Darstellungsverfahren als Mit- 
glieder der wachsenden Gruppe metallorganischer Polymerer mit anisotropen physika- 
lischen Eigenschaften”) in Frage kommen. 

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Indusrrie unterstutzt. Wir danken Herrn Dr. 
K. Sfeinbuch, Marburg, und Herrn Dr. P. Merbuch, Erlangen, fur die Massenspektren und Herrn 
Dipl.-Chern. H. Eeurich fur die 3’P-NMR-Spektren. 

Experimenteller Teil 
Die allgemeinen Arbeitstechniken und die MeRgerUe waren wie zuvor beschrieben’Q. Die 

Ausgangskomplexe und Liganden wurden gekauft bzw. nach gangigen Literaturvorschriften dar- 
gestellt. 

Dursrellung der neuen Komplexe 1: Die eingesetzten Mengen der Reaktanden, die Reaktionsbe- 
dingungen und die Ausbeuren sind in Tab. 9 aufgefuhrt. Tab. 10 enthillt die Charakterisierung 
der neuen Verbindungen. Die groRen Buchstaben in Tab. 9 stehen fur die verschiedenen Synthese- 
varianten: 

A: Die Carbonylkomplexe wurden in einer Bestrahlungsapparatur in T H F  aufgeldst. Zur guten 
Durchmischung wahrend der photochernischen Reaktion wurde krilftig gertlhrt. Bei 1 j wurde im 
Verlauf der Reaktion zweimal Stickstoff fur 2 min durchgeblasen und so das gebildete Kohlen- 
monoxid verdrangt. Nachdem die CO-Entwicklung zum Stillstand gekommen war. wurde die Re- 
aktionsldsung zu dem Liganden ohne Lbsungsmittel getropft. Die Umsetzung der THF-Komplexe 

Chem. Ber. 114(1981) 
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1354 A.  Trenkle und H. Vahrenkamp 

mit P2Me4 oder As2Me4 verlief sehr schnell. Nach 30 min konnte das LOsungsmittel i. Vak. ent- 
fernt werden. Zur Extraktion der Produkte wurde der Ruckstand in 30 ml Petrolether (60- 70°C) 
1 h bei Raumtemp. gertihrt. AnschlieRend filtrierte man ab. Der Petrolether wurde i. Vak. ent- 
fernt und das Olige Produkt nach 12- 16 h i. Hochvak. sauber erhalten. 

B: Der Ausgangskomplex wurde im LOsungsmittel direkt mil dem Liganden umgesetzt. Nur bei 
1 g und n wurde eine LOsung des jeweiligen Carbonylkomplexes langsam zum Liganden im glei- 
chen Losungsmittel getropft. Das LOsungsrnittel wurde nach Filtrieren in den meisten Fallen bei 
Wasserkllhlung im Stickstoffstrom verblasen (If, g, h, n). Die stabilere Verbindung 1 m wurde i. 
Hochvak. vom LOsungsmitteI befreit. 1 o wurde nur als Zwischenstufe bei der Entstehung von 7b 
(s. u.) spektroskopisch charakterisiert. 

Darstellung der Komplexe 2 aus E#e,.- Alle wichtigen Einzelheiten Uber die Reaktionsfllhrung 
enthtilt Tab. 11. Die Charakterisierung der neuen Komplexe folgt in Tab. 12. Die Buchstaben A 
und B skizzieren Isolierung und Reinigung der Produkte. 

A: Nach beendeter Reaktion wurde von SchwerlOslichem abfiltriert, und aus dem Filtrat wur- 
den durch Entfernen des Ldsungsmittels i. Vak. die Rohprodukte 2 gewonnen. Letztere waren 
nach 12 h i. Hochvak. von allen Verunreinigungen befreit. 

Aus den schwerlOslichen Niederschltigen bei den Synthesen von 2b und c wurden durch Extrak- 
tion mit 10 ml heiaem THF, folgender Chromatographie des Extraktes (10-cm-Kieselgelstlule; 
Laufmittel BenzoVTHF (1 : l)), nach Entfernen des LOsungsmittels i. Vak. und nach weiteren 
12 h i. Hochvak. 0.09 g (4%) Sb bzw. 0.18 g (10%) Sc isoliert. Reinigung und Charakterisierung 
der schwerldslichen Oligomeren 3b und c folgen zusammen mit 39 weiter unten. 

B: Die schwerlOslichen Sechsringkomplexe Sg- i wurden abfiltriert. mit je 2 x 5 ml heiaem 
THF, Benzol und Petrolether (60- 70°C) gewaschen und 12 h i. Hochvak. getrocknet (Ausbeo- 
ten: 0.23 g (13%) 51; 0.30 g (7070) Sh; 0.08 g (5%) 51). 

Aus dem jeweiligen Filtrat wurde das Olige Produkt durch Verblasen des LOsungsmitteIs im 
Stickstoffstrom erhalten. 

cis-Terracarbonylbis(dimethylphosphan)chrom (4n): In 10 ml Benzol wurden 3.84 g (1 5.0 
mmol) C,H8Cr(CO), (C7H8 = Norbornadien) und 2.59 g (40.0 mmol) Me2PH bei 75 - 8OoC 3 h 
im Bombenrohr erhitzt. AnschlieDend wurde filtriert und das LOsungsmittel i. Vak. entfernt. Das 
Rohprodukt IOste sich in 15 ml warmem Petrolether (30- 50°C). Nach 6 h bei - 30°C wurden die 
hellgelben Kristalle abfiltriert und i. Hochvak. getrocknet: Ausb. 3.03 g (70%). Schmp. 56°C. - 
IR (Cyclohexan): 2012 m, 1924 st, 1902 sst cm-'. - 'H-NMR (CS& CH, 6 = 1.50, H 4.48, 
Jp-CH, = 5.4, J H H  = 6.4, JpH = 321 Hz. - "P-NMR: 6 = -13.4. 

C8H14Cr04P2 (288.1) Ber. C 33.35 H 4.90 Gef. C 33.47 H 5.09 

cis-Tetracarbonylbis(dimethy1arsan)molybdUn (4c): Unter RUhren wurden 1.50 g (5.0 mmol) 
C7H8Mo(CO), mit 1.59 g (15.0 mmol) Me2AsH in 50 ml Petrolether (60- 70°C) bei 0°C  umge- 
setzt. Nach 2.5 h wurde filtriert und das LOsungsmitteI i. Vak. entfernt. Der Ruckstand wurde in 
12 ml BenzoVPetrolether (1 : 5 )  geldst und bei - 78 "C das Rohprodukt ausgefallt. Die Uberste- 
hende Losung wurde in der Ktilte abpipettiert und der bei Raumtemp. blige Rllckstand i. Vak. ge- 
trocknet: 1.80 g (86%) braunes 4c vom Schmp. 13°C. - IR (Cyclohexan): 2025 m, 1929 st, 

1918st. 1903 st  cm-I. - 'H-NMR (Benzol): CH, 6 = 0.90, H 2.87, JHH = 6.0 Hz. 

C8H14As2Mo04 (420.0) Ber. C 22.88 H 3.36 Gef. C 23.60 H 3.55 

Komplexe 2 des Liganden M e p -  AsMe2* Die Charakterisierung dieser Komplexe findet sich in 
Tab. 12. 

Chem. Ber. 114(1981) 
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1356 A. Trenkle und H. Vahrenkamp 

2g: In 20 ml Diethylether wurden 1.29 g (4.48 mmol) 4s gelOst. Bei - 25 "C wurden innerhalb 
von 15 min 9.0 mmol LiCH, in Ether zugetropft. Nach Erwilrmen auf 0°C wurde erneut auf 
- 25 "C gektkhlt, und 1.26 g (8.96 mmol) Me2AsC1 in 20 ml Ether wurden zugetropft. Es wurde 
auf Raumtemp. erwilrmt, filtriert, das LOsungsmittel i. Vak. entfernt und der Ruckstand mit 
20ml Petrolether (60 - 70°C) behandelt. Die unlOslichen Bestandteile wurden wiederum abfil- 
triert, die LOsung wurde i. Vak. eingeengt und der Olige Rllckstand in 12 ml BenzoVPetrolether 
(1 : 5) gelOst. Das Produkt wurde bei -78°C ausgefroren und nach Abpipettieren der Uberstehen- 
den LOsung zweimal mit 2 ml Petrolether (30- SOT) in der Killte gewaschen. Nach 10 h i. Hoch- 
vak. wurden 1.50 g (68%) 2g als gelbbraunes 01 isoliert. 

2h: Wie 2g aus 1.03 g (3.10 mmol) 4b, 0.15 g (6.5 mmol) CH3Li in 25 ml Ether und 0.91 g 
(6.50mmol) Me,AsCI. Nach Trocknen i. Hochvak. Ausb. 1.12 g (67%) als braunes 61. 

2i: Wie 2g aus 1.35 g (3.20 mmol) 4c, 0.15 g (6.5 mmol) CH3Li in 25 ml Ether und 0.63 g 
(6.50mmol) Me2PCl. Ausb. 0.73 g (42%) orangerotes 01, das nicht vOllig analysenrein war. 

Isolierung der Oligomeren 3: Diese Oligomeren fielen bei den Synthesen von 2s. b und c (s. dort) 
als schwerldsliche Produkte an. Sie wurden abfiltriert und zweimal mit 5 ml heiaem THF, zwei- 
ma1 mit 5 ml heiaem Benzol und zweimal mit 5 ml heiaem Petrolether (60-70°C) gewaschen. 
Nach 12 h i. Hochvak. verblieben die Verbindungen 3 als Pulver. 

3s (entstanden bei der Synthese von 2s): 0.26 g (19%), gelb, Schmp. 262°C (Zers.). Das IR- 
Spektrum in KBr IUt Banden der Baueinheiten cis-Cr(CO), (1998 m, 1927 st, 1899 sst cm-I) und 
fruns-Cr(CO), (1859 sst cm- I )  erkennen. 
C,H,2Cr,0mP,2 (1552.7) Ber. C 34.04 H 4.67 Cr 16.74 Gef. C 33.64 H 5.00 Cr 17.34 

3b (entstanden bei der Synthese von 2b): 0.64 g (30%). hellgelb, Schmp. 217°C (Zers.). Das 
IR-Spektrum in KBr lUt Banden der Baueinheiten cis-Mo(CO), (2016 m. 1924 st, 1890 sst cm-') 
und trans-Mo(CO), (1871 sst cm-I) erkennen. 
C,H,Mo,O,,P, (1112.3) Ber. C 30.24 H 4.35 Mo 25.88 Gef. C 30.26 H 4.43 Mo 25.40 

3c (entstanden bei der Synthese von 2c): 0.50 g ( ~ W O ) ,  gelb. Schmp. 139°C. Das 1R-Spektrum 
in KBr 1Ut Banden der Baueinheiten cis-W(CO), (2010 m, 1903 st, 1884 sst cm-I) und 
rruns-W(CO), (1856 sst cm-I) erkennen. 

CaH,02,,P,,W, (3047.9) Ber. C 23.64 H 3.18 W 42.22 Gef. C 23.30 H 3.11 W 41.92 

Thermolyse der Komplexe 1: Die Umsetzungen wurden auf3er bei 1 h und o im EinschluRrohr 
durchgefllhrt. Die Details aller Thermolysereaktionen enthillt Tab. 13, die Charakterisierung der 
neuen Komplexverbindungen Tab. 14. Die folgenden GroRbuchstaben stehen fur die Varianten 
bei der Aufarbeitung: 

A: Nach Abbruch der Thermolyse wurde der lnhalt des Reaktionsrohres durch mehrmaliges 
Waschen mit heiaem Benzol extrahiert, die Extrakte wurden vereinigt, filtriert und i. Vak. vom 
LOsungsmittel befreit. Der Rllckstand wurde je zweimal mit 3 ml heiaem Benzol und Petrolether 
(60- 70°C) gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. 

B: Nach Beendigung der Reaktion wurde der schwerlOsliche Niederschlag abfiltriert. Aus die- 
sem wurde mit 20 ml heiaem THF der Sechsringkomplex 5f  extrahiert und vom unlOslichen, 
oligomeren [Ni(CO),P,Me,,J, durch Filtrieren abgetrennt. AnschlieRend wurde Sf i. Vak. vom 
LOsungsmittel befreit und der Ruckstand in 4 ml heiRer BenzoVPetrolether (60 - 70"C)-LOsung 
(1 : 3) aufgenommen. Nach Kristallisation bei - 30°C wurde 5f  abfiltriert und 12 h i. Hochvak. 
getrocknet. Das oligomere Produkt [Ni(CO)zP2Me,,J, wurde je zweimal mit 5 ml heiaem THF, 
Benzol und schlieRlich Petrolether (60- 70°C) gewaschen und 12 h i. Hochvak. getrocknet. 

C: Nach Beendigung der Reaktion wurde der lnhalt des EinschluRrohres mit 20 ml heiaem Ben- 
zol extrahiert, sofort filtriert und das Lbsungsmittel i. Vak. entfernt. Das Produkt wurde in mOg- 
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lichst wenig heiaem Benzol gelOst und zu der heiaen LOsung die dreifache Menge Petrolether 
getropft. Es wurde bei - 30°C auskristallisiert und 8 h i. Hochvak. getrocknet. 

D: Die ReaktionslOsung wurde filtriert und das Xylol i. Vak. entfernt. Das Produkt wurde in 
4 ml BenzoL gebst und Uber eine 2 cm x 75 cm-Kieselgel-Slulc (Laufmittel BenzoVPetrolether 
(60- 70'C) = 1 : 1) chromatographiert. Dabei wurden nacheinander 7 b und 1 o eluiert. 7b wurde 
i. Vak. vom LOsungsmittel befreit. aus Petrolether (60 - 7O0C)/Benzol (3: 1) umkristallisiert und 
6 h i. Hochvak. getrocknet. l o  zersetzte sich grO8tenteils wahrend der Chromatographie und 
wurde nur spektroskopisch charakterisiert. 

Tab. 13. Umsetzungen der Komplexe 1 (B = Benzol, X = Xylol) 

Komplex 1 

Nr. g 

l a  0.90 
l b  0.95 
Ic  1.35 
I d  0.83 
I f  0.80 
l g  0.70 
lhal  0.98 
l i  0.70 
l j  0.89 
1k 0.83 
I I  1.01 
I m  0.88 
I n  0.60 
lop) 1.03 

mmol 

2.86 
2.65 
3.03 
2.78 
2.17 
2.62 
3.69 
1.74 
2.00 
1.55 
2.67 
1.92 
1.70 
2.90 

Reak tions- 

B 4  
B 4  
B 4  
B 4  
B 4  
B 5  
B 20 
B 4  
8 4  
B 4  
B 3  
B 5  
B 6  
x 20 

180 
180 
180 
180 
80-90 
135 
12 - 25 
1 80 
180 
170- 180 
145 
80-90 
140 
130- 140 

- 
8 
8.5 
8 
6 
5 
5 
4.5 
5 
6.5 
10 
6 
5 
5 
4 

A Sa 
A S b  
A sc 
A 71119) 
A Sd 
A Se 
B S f b )  
A 5g 
A Sh 
A S i  
C 6am) 
A 5 i  
C 6bl)  
D 7b 

0.59 72 
0.69 79 
0.47 37 
0.11 17 
0.25 34 
0.17 21 
0.12 14 
0.13 20 
0.08 10 
0.07 9 
0.22 34 
0.45 56 
0.27 36 
0.05 3 

~ ~~~~ ~ ~~ 

8)  In situ gebildet. - b) Weiteres Produkt: 0.60 g (69%) [Ni(CO),P,Me&. 

Isoliemng der Zwischeturufen 8: Die Komplexe 2a, b und c wurden mit Metallcarbonyl- 
komplexen umgesetzt. Details berUglich Darstellung und Charakterisierung enthaltcn Tab. 15 
bzw. 16. Zwei Darstellungsvarianten kamen zur Anwendung: 

A: Die Ausgangskomplexe wurden bei Raumtemperatur mit (N0)2Fe(CO)2 bzw. (NO)CO(CO)~ 
umgesetzt. Nach Beendigung der CO-Abspaltung wurde filtriert. Bei 8a und b wurde dann das 
LOsungsmittel i. Vak. entfernt und der RUckstand zweimal mit 1 ml Petrolether (60 -70T)  ge- 
waschen. (In und b kristallisierten aus 2 ml Petrolether (60-70°C) bei -30°C au5. Irn Fall der 
Ubrigen Komplexe (8e- h) wurde das Ldsungsmittel im Stickstoffstrom verblasen, und die Pro- 
dukte wurden wie oben bei -30°C kristallisiett. 

B: Zu dcm Komplex 2b wurden THF-LOsungen der Reaktionspartner getropft. Nach Reak- 
tionsende wurde filtriert und das LOsungsmittel i. Vak. entfernt. Der RUckstand wurde in mOg- 
lichst wenig heiaem Benzol gelbst. Zur heiaen LOsung wurde langsam die dreifache Menge Petrol- 
ether (60 - 7OOC) getropft. Nach 2 h bei - 30°C kristallisierten 8c bzw. d aus. 

Darsrellung der Sechsringkompkxe 9 (auBer 9p): Einzelheiten Uber die Darstellung und Cha- 
rakterisierung der Komplexe sind in Tab. 17 und 18 zusammengefdt. Die folgenden GroObuch- 
staben kennzeichnen die verschiedenen Methoden der ReaktionsfUhrung und lsolierung: 

A: Die Komplexe 8 wurden im EinschluBrohr in Gegenwart einiger ml LOsungsmittel erhitzt. 
Die Reaktionsprodukte wurden in Benzol aufgenommen und Uber eine 2 cm x 90 cm-Kieselgel- 
Silule chromatographiert, Laufmittel von BenzoVPetrolether (1 : 1) Uber Benzol bis LU 
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Tab. 15. Darstellung der Zwischenstufen 8 

Reaktions- Ausb. 

("C) (ht (TO) 

Ausgangs- 
Kom- verbindung 
plex 8 Reagens (mmol) (rnmol) 

(mmol) 
g Temp. Zeit ::ii g 

88 2n 1.72 (N0)2Fe(CO), 0.53 Benzol 25 17 

8 b  2n 1.08 (NO)Co(CO), 0.46 Benzol 25 15 

8c 2 b  0.86 THFCr(CO), 0.50 THF (80) 25 1 

8d  2b 0.99 THFW(CO), 0.87 THF (85) 25 1 

(3.11) (3.11) (4) 

(2.64) (2.66) (30) 

(1 .w (1 .w 
(2.19) (2.19) 

A 1.42 
(83) 

A 1.43 
(98) 

B 1.22 
(100) 

B 1.06 
(62) 

8 e  2b 1.10 (N0)2Fe(CO)z 0.42 Petrolether 25 18 A 1.28 
(2.43 (2.43) (20) (88) 

8f 2b 0.71 (NO)CO(CO)~ 0.27 Benzol 25 5 A 0.93 
(1.57) (1.57) (20) (99) 

8g 2c 0.95 (NO),Fe(CO), 0.30 Petrolether 25 16 A 0.87 

8 h  2c 0.74 (NO)CO(CO)~ 0.24 Petrolether 25 8 A 0.50 
(1.76) (1.76) (4) (72) 

(1.37) (1.37) (25) (53) 

BenzoVTHF (1 : 1). Die auf diese Weise abgetrennten Nebenprodukte, die spektroskopisch cha- 
rakterisiert wurden, sind in Tab. 17 angegeben. Die erhaltenen Komplexe 9 wurden aus BenzoV 
Petrolether bei - 30°C kristallisiert. 

B: Die Reaktionen erforderten das Erhitzen der Kornponenten in LOsung. Die dabei auch gebil- 
deten oligomeren Produkte 10 wurden abfiltriert, je zweimal mit 2 ml heiRem THF, Benzol und 
Petrolether gewaschen und 12 h i. Hochvak. getrocknet. Nach Einengen des Filtrats zur Trockne 
hinterblieben die rohen Komplexe 9, die aus BenzoVPetrolether bei - 30°C kristallisiert wurden. 

C: Nach der Umsetzung bei mBBiger Temp. wurde filtriert und das Filtrat wie unter B aufge- 
arbeitet. 

D: Nach der Umsetzung bei mMiger Temp. wurde das oligomere Produkt 10 wie unter B erhal- 
ten. Das Filtrat mit dem Komplex 9 wurde zur Trockne eingeengt und dann Uber eine 1 cm x 50 cm- 
Kieselgel-SBule mit BenzoVPetrolether (2: 1) chromatographiert. Aus dem Eluat wurde der Kom- 
plex 9 wie unter B kristallisiert. 

E: Nach der Reaktion wurde das LOsungsmittel i. Vak. entfernt und durch 10 ml heiRes THF 
ersetzt. Danach wurde die Verbindung 10 wie unter B isoliert. Das verbleibende Filtrat wurde mit 
BenzoVTHF Uber eine 2 cm x 10 cm-Kieselgel-Schicht filtriert und aus dem Eluat der Komplex 9 
wie unter B kristallisiert. 

F: Es wurde wie unter E, jedoch ohne die Abtrennung einer oligomeren Verbindung, aufgear- 
beitet. 

G: Die ReaktionslOsung wurde noch warm filtriert und dann wie unter B aufgearbeitet. 

H: Nach Aufarbeitung wie unter G verblieb ein unreiner Komplex 9. Dieser wurde noch einmal 
2 h in HeptanlBenzol(2: 1) im EinschluRrohr auf 120°C erhitzt und dann aus dieser Losung bei 
Raumtemp. auskristallisieren gelassen. 

Chem. Ber. 114(1981) 
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Tab. 19. IR-Spektren der Oligomeren 10 (KBr. cm-I) 

Oligo- 
meres v(C0) bzw. v(N0) mit Zuordnungen 

1Oa 

b 

C 

d 

e 

f 

from-(CO),W: 1866 sst; cis-(CO),W: 2019 s 1894 st; from-(CO),Cr: 1866 sst; 

frum-(CO),Cr: 1865 sst; rner-fr~m-Br(CO)~Mn: 2031 s 1944 st 1877 m; 

frum-(CO),Cr: 1862 sst; (C0)2Ni: 1997 st 1939 st; (CO),Ni: 2071 s 1977 st 
frum-(CO),Mo: 1886 sst; cis-(CO),Mo: 2019 m 1924 Sch 1906 Sch; 

fram-(CO),W: 1874 sst; rner-fr~ns-Br(CO)~Mn: 2035 s 1949 st 1900 Sch; 

from-(CO),W: 1871 sst; cis-(CO),W: 2018 m 1910 Sch 1894 Sch; (C0)2Ni: 

(CO)(N0)2Fe: 2000 st 1754 st 1700 st; (N0)2Fe: 1700 st 1652 st; (CO),Ni: 

frans-(CO),W: 1875 sst; ck-(CO),W: 2015 m 1904 st; from-(CO),Mo: 

frum-(CO),Mo: 1870 sst; cis-(CO),Mo: 2019 m 1898 sst; frum-(CO),Cr: 

cis-(CO),Cr: 2005 s 1844 st 

Br(CO),Mn: 2089 s 2031 m 2014 m 

rner-fr~m-Br(CO)~Mn: 2036 s 1950 st 1906 Sch; Br(CO),Mn: 2092 s 2019 m 

Br(CO),Mn: 2091 s 2035 m 2019 m 

1997 st 1949 st; (CO)3Ni: 2074 s 1997 st 

2065 s 1987 m; (C0)2Ni: 1987 st 1918 st 

1875 sst; cis-(CO),Mo: 2021 m 1904 st 

1870 sst; cis-(CO),Cr: 2004 m 1898 sst 

Tab. 20. Charakterisierung der Oligomeren 10 

Oligo- 
meres 

IOn 

b 

C 

d 

e 

f 

8 

h 

i 

Schmp. ("C) 
Farbe 

Summen formel 
(Molmasse) Analyse 

~~ 

272 (Zers.) 
gelbgrlln 
249 (Zers.) 
gelb 
266 (Zers.) 
gelb 
158 (Zers.) 
hellgel b 
299 (Zers.) 
orangegel b 
281 (Zers.) 
hellgelb 
25 1 
rotbraun 

(Zers.) 
hellgelb 
216 (Zers.) 
gelb 

256 - 258 

C76H 120cr4036p20w5 

C31H48Br2Cr2Mn2015P8 

C32H48Cr2Ni3016P8 

C31H48Br2Mn2M%015P8 

C31H48Br2Mn2015P8W2 

C32H48Ni3016P8W2 

C18H36Fe2N4Ni2010P6 

CWHWMOO P W 

(3304.5) 

(1 288.2) 

(1216.6) 

(1 370.1) 

(1545.9) 

(1 480.4) 

(883.5) 

(2784.2)3 28 l6 

C44H72As6Cr3M%012P6 
(1776.3) 

Ber. C 27.12 
Gef. C 26.93 
Ber. C 29.04 
Cef. C 29.14 
Ber. C 31.59 
Gef. C 30.46 
Ber. C 27.18 
Gef. C 27.93 
Ber. C 24.09 
Cef. C 24.46 
Ber. C25.96 
Gef. C 24.23 
Ber. C 24.47 
Gef. C23.75 
Ber. C25.88 
Gef. C 25.92 

Ber. C 29.75 
Cef. C 29.94 

H 3.60 Cr 6.29 
H 3.34 Cr 6.80 
H 3.77 Br 12.46 
H 3.66 Br 12.96 
H 3.98 Ni 14.48 
H 4.15 Ni 13.94 
H 3.53 Br 11.66 
H 3.72 Br 12.10 
H 3.13 Br 10.34 
H 3.16 Br 10.72 
H 3.27 Ni 11.90 
H 3.48 Ni 11.23 
H 4.10 N 6.34 
H 4.59 N 6.76 
H 3.47 Mo 10.34 
H 3.33 Mo 9.87 

H 4.09 Mo 10.80 
H 3.88 Mo 10.24 

Dursfellung des Sechsringkornplexes 9p: Zu 0.98 g (8.00 mmol) P2Me4 in 15 ml Toluol wurden 
bei O°C langsam 1.38 g (8.00 mmol) (N0)2Fe(CO)2 in 15 ml Toluol getropft. Nach Abklingen der 
CO-Entwicklung (nach 112 h) wurden 1.37 g (8.00 mmol) Ni(CO), zugegeben. 1 h spilter wurde 
auf 25 "C erwilrmt, und weitere 0.98 g (8.00 mmol) P2Me4 wurden einpipettiert. Sobald die CO- 
Entwicklung aufhbrte, wurde innerhalb von 2 h auf 80°C erwPrmt und die ReaktionslOsung noch 
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weitere 1 .5 h bei dieser Temp. gehalten. AnschlieRend wurden 1.40 g (40%) des Oligomeren log 
abfiltriert, je zweimal mit 3 ml heiRem THF, Benzol und Petrolether (60- 70°C) gewaschen und 
i. Hochvak. getrocknet. Das Filtrat wurde i. Vak. vom LOsungsmittel befreit, der Ruckstand in 
20 ml heiaem Toluol aufgenommen und diese LOsung rnit einer 2 cm x 70 cm-Kieselgel-Sllule 
chromatographiert (Laufmittel: ausgehend von Petrolether (60- 7O0C)/Benzol (1 : 1) Uber Ben- 
zol bis zu BenzoVTHF (1 : 2) kontinuierlich verllndert). Die Fraktionen wurden i. Vak. vom LO- 
sungsmittel befreit, die RUcksttinde in heiaem Toluol gelOst, dann die LOsungen rnit der drei- 
fachen Menge Petrolether (60- 70°C) versetzt, bei - 30°C die Produkte ausgefroren und die 
Uberstehende LOsung abpipettiert. Die kristallisierten Produkte waren in der Reihenfolge der Elu- 
tion: 0.04 g (2010) S f ,  0.06 g (3%) [(NO),FePMe,PMeJ, und 0.56 g (15%) 9p  (schwarze Kristalle 
vom Schmp. 274°C). 

Die lsolierung der Oligomeren 10 (Tab. 8) ist bei den rnit ihnen korrespondierenden Sechsring- 
komplexen beschrieben. Ihre Spektren rnit Zuordnung enthalt Tab. 19. ihre Charakterisierung 
gibt Tab. 20. 
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